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Resumen

La contaminacion de cuerpos de agua por metales pesados y herbicidas es un
problema que ha incrementado de manera desmedida. La presencia de los
metales puede ser de manera natural o antropogénica y la de herbicidas llegan a
través de escorrentias o aplicaciones directas. Los contaminantes se bioacumulan
y biomagnifican ocasionando trastornos en el metabolismo de los organismos
acuaticos asi como en el ser humano. Conocer las concentraciones de
contaminantes en los cuerpos de agua naturales proporciona informacion para
evaluar si existe algun riesgo para la biota del lugar o para la salud de la
poblacién. Por ello, el objetivo del presente estudio fue determinar las
concentraciones de metales pesados y herbicidas paraquat (PQ) y diquat (DQ) en
muestras de agua, sedimento y peces de tres municipios de la Huasteca
Hidalguense; para ello se colectaron muestras de agua, sedimento y peces
Xiphophorus birchmanni en los afos 2012 y 2013. Las muestras de agua fueron
tratadas siguiendo la norma de la EPA-3015 (EPA, 2007a), las muestras de
sedimento y peces se digestaron de acuerdo el método EPA 3051 (EPA, 1994).
Las curvas de calibrado para cada elemento analizado se realizaron a partir de
soluciones estandar unielementales de alta pureza, el anélisis elemental se realizd
en un espectrofotometro de absorcion atomica marca Varian modelo SpectrAA
880 de acuerdo a la metodologia de la norma NMX-AA-051-SCFI-2001. Para la
determinacion de las concentraciones de los herbicidas PQ y DQ, se colectaron
muestras de agua y sedimento en el ano 2014, se desarroll6 la metodologia para
plaguicidas altamente polares (QuPPe). La frecuencia de micronucleos se realizé
en células branquiales de peces Xiphophorus birchmanni los cuales fueron
colectados en diciembre del afo 2014. Se obtuvieron resultados de
concentraciones de Al, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb y Zn en las matrices de agua, sedimento
y peces; los resultados indican que el Cr y Ni exceden los limites maximos
permitidos para la proteccion de la vida acudtica de acuerdo a los Criterios
Ecologicos de Calidad de Agua en México (SEDUE, 1989). En cuanto a los

metales en sedimento el Cr, Ni, Pb y Zn rebasan el limite de establecido para la
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aparicion de efectos minimos en la biota de Canada. Las concentraciones de
herbicidas PQ y DQ en muestras de agua fueron inferiores al limite de deteccion
del equipo. La frecuencia de micronucleos en células branquiales fue de 2 % para
cada punto de muestreo.

En cuanto al andlisis estadistico de componentes principales se obtuvo que los
elementos Al, Zn, Ni y Cr en sedimento, cloruros, Cr y Ni en agua, Pb y Zn en
peces, podrian tener el mismo origen antropogénico, es decir que las actividades
que se realizan en los alrededores de los cuerpos de agua estudiados influyen en
la calidad de los mismo. Los parametros alcalinidad, conductividad eléctrica,
solidos disueltos y dureza son dependientes uno de otro.

Los resultados obtenidos en el presente trabajo, indican que es necesario tomar
decisiones para preservar los cuerpos de agua en estudio.
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Abstract

Pollution of water bodies by heavy metals and herbicides is a problem that has
increased so excessively. The presence of metals may be natural or anthropogenic
and by herbicides which come through runoff or direct applications. Pollutants
bioaccumulate and biomagnify causing disorders in the metabolism of aquatic
organisms, as well as in humans. Knowing the concentrations of pollutants in
natural water bodies provides information to assess whether there is any risk to the
biota of the place or population health. Therefore, the objective of this study was to
determine the concentrations of heavy metals and paraquat (PQ) and diquat (DQ)
herbicides in samples of water, sediment and fish of three municipalities of the
Huasteca Hidalguense. For this purpose, samples of water, sediment and fish
Xiphophorus birchmanni were collected in 2012 and 2013. Water samples were
treated following the EPA-3015 (EPA, 2007a) standard, samples of sediment and
fish were digested according to the EPA 3051 (EPA, 1994) method. Calibration
curves for each analyzed element were made from uni-elemental standard
solutions of high purity. The elemental analysis was performed in an atomic
absorption spectrophotometer Varian model 880 SpectrAA according to the
methodology of the NMX-AA-051- standard SCFI-2001. For the determination of
the concentrations of the PQ and DQ herbicides, water and sediment samples
were collected in 2014; the methodology for highly polar pesticides (QuPPe) was
developed. The frequency of micronuclei was held in gill cells of Xiphophorus
birchmanni fish which were collected in December 2014. Results of concentrations
of Al, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb and Zn in the matrices of water, sediment and fish were
obtained and fishes; the results indicate that the Cr and Ni exceed the maximum
allowable limits for the protection of aquatic life according to the Ecological Water
Quality Criteria in Mexico (SEDESOL, 1989). As for metals in sediment the Cr, Ni,
Pb and Zn exceed the limit set for the appearance of minimal effects in the biota of

Canada. The concentrations of PQ and DQ herbicides in water samples were
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below the limit of detection equipment. The frequency of micronuclei in gill cells

was 2% for each sampling point.

As for the statistical analysis of main components Al, Zn, Ni and Cr elements in
sediment, chlorides, Cr and Ni in water, Pb and Zn in fish were obtained, they
could have the same anthropogenic origin, that is, that the activities which were
carried out around the studied water bodies influence the quality of the same. The
alkalinity parameters, electric conductivity, dissolved solids and hardness are

dependent on each other.

The results achieved in this study indicate that decisions must be made to preserve

the water bodies under study.
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1. Introduccion

Los ecosistemas acuaticos son parte importante de procesos naturales que
sustentan una amplia diversidad de vida, suministrando bienes y servicios
importantes que soportan directa o indirectamente la existencia y el sustento
humano. Una amenaza significativa y creciente para el ambiente, la salud
humana, la seguridad energética y el abastecimiento mundial de alimentos, es la
escasez de agua (UNEP, 2012). Los recursos hidricos epicontinentales de México
se localizan en rios (68.2 %), seguido por presas (17.8 %), acuiferos (11.7 %) y
lagos y lagunas (2.3 %). Muchos de estos ecosistemas estan fisica y
biolégicamente conectados por el flujo de agua y el movimiento de las especies
que constituyen una pieza clave para el mantenimiento del ambiente acuatico y el

bienestar de las comunidades humanas (Carabias et al., 2005).

Los rios y arroyos del pais constituyen una red hidrolégica de 633 mil kilometros
de longitud, en la que destacan principalmente cincuenta rios por los que fluye el
87 % del escurrimiento superficial y sus cuencas cubren el 65 % de la superficie
territorial. Por la superficie que abarcan destacan las cuencas de los rios Bravo y
Balsas, mientras que por su longitud destacan los rios Bravo y Grijalva-
Usumacinta; dos tercios del escurrimiento superficial pertenece a siete rios:
Grijalva-Usumacinta, Papaloapan, Coatzacoalcos, Balsas, Panuco, Santiago y
Tonala, a la vez sus cuencas representan el 22 % de la superficie de nuestro pais
(CONAGUA, 2011).

A los ecosistemas acuaticos entran aguas residuales, biomasa, cenizas, erosion
del suelo, metales, nutrientes y toxinas, alterando procesos bioquimicos
indispensables para la vida de los organismos acuaticos que dependen de la
calidad del agua. Los principales parametros que reflejan la funcién fisica vy
biologica del ambiente con el que tiene interaccidn son: temperatura,
conductividad eléctrica, turbidez, pH y oxigeno disuelto; parametros que pueden
medirse faciimente y por medio de éstos es posible clasificar los factores de estrés

del medio acuatico. Otros parametros que determinan la calidad del agua son
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solidos disueltos totales, metales pesados, agentes patdégenos y compuestos
organicos que pueden ayudar a caracterizar la calidad del agua, ademas de
determinar los posibles impactos en la vida acuatica y en los seres humanos
(Samboni Ruiz et al., 2007; Peters et al., 2009; Jiménez, 2002).

Los contaminantes que pueden impactar la calidad de los ecosistemas acuaticos
son los metales pesados que llegan a través de fuentes naturales vy
antropogénicas (Ribeiro et al., 2005), como descargas no tratadas, escorrentia de
agua residual doméstica e industrial; asi como los plaguicidas que son aplicados
directamente por pulverizacion aérea, erosion, escorrentia de zonas agricolas o
mediante la descarga de efluentes de fabricas y agua residual (Turgut, 2003);
éstos representan una amenaza debido a la toxicidad, persistencia,
bioacumulacién y biomagnificacion en la cadena alimentaria (Papagiannis et al.,
2004).

Se han determinado y cuantificado concentraciones de metales pesados en
diversas matrices, tales como agua, sedimento y peces; en donde los principales
elementos determinados son: As, Cd, Cr, Cu, Mn, Pb y Zn, (Karadede y Unli,
2000; Demirak et al., 2006; Vicente-Martorell et al., 2009; Akbulut y Akbulut, 2010;
Memet, 2012); sin embargo, las concentraciones totales de metales no son
suficientes para evaluar el impacto ambiental de los sedimentos contaminados,
por ello es importante determinar la biodisponibilidad de los metales (Tessier et al.,
1979; Ure et al., 1993; Filgueiras et al., 2004; McAlister et al., 2005; Bettiol et al.,
2008; Yang et al., 2014; Suresh et al., 2015). Ademas se ha determinado la
presencia de plaguicidas organoclorados y bifenilos policlorados considerandolos
como los principales contaminantes en ambientes acuaticos (Wang et al., 2003;
Dai et al.,, 2011; Feng et al.,, 2011; Aiyesanmi y ldowu, 2012; Belenguer et al.,
2014; Teklu et al., 2015; Yadav et al., 2015).

Son diversas las actividades antropogénicas que contribuyen a la contaminacion
de diversos cuerpos de agua, de manera directa o indirecta; entre los que
destacan las modificaciones de uso de suelo, aplicacidon de plaguicidas, descargas

residuales no tratadas tanto industriales como domésticas, entre otros. Existen
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estudios que indican la presencia de metales pesados o plaguicidas en diversos
cuerpos de agua (Buenfil-Rojas y Flores—Cuevas, 2007; Garcia-Nieto et al., 2011;
Hernandez-Hernandez, 2011; Maldonado-Enriquez et al., 2015).

El estado de Hidalgo se encuentra comprendido en dos regiones hidroldgicas, el
95 % de la superficie del territorio (19,883 km?) pertenece a la region hidroldgica
del Rio Panuco y el 5 % restante (1,117 km?) forma parte de la region Tuxpan-
Nautla. La region hidrolégica del Rio Panuco, corresponde a la vertiente del Golfo
de México y es considerada una de las mas importantes del pais, tanto por su
superficie (cuarto lugar nacional) como por el volumen de sus escurrimientos
(quinto lugar) (CEAA, 2011). En el estado de Hidalgo, se han realizado algunos
estudios para la evaluacién de calidad de los cuerpos de agua, entre los que
destacan los realizados por Lozada-Zarate et al., (2006), Fernandez-Bringas et al.,
(2008) y Falcén-Ordaz et al., (2013) en la laguna de Meztitlan; Delgadillo Lépez,
(2012) y Aguilar-Martinez, (2007); en la laguna de Tecocomulco, Pérez Moreno,
(2004) y Prieto Garcia et al., (2006) en pozos de Zimapan.

Actualmente no existen estudios en la zona de estudio, que indiquen el grado de
contaminacion por sustancias o elementos toxicos que pudieran estar presentes
en los cuerpos de agua, asi mismo es importante mencionar que diariamente son
extraidos peces y agua para consumo humano; es por ello, que en el presente
trabajo se evalua la presencia de los herbicidas paraquat y diquat ademas de
metales pesados (Al, Cd, Cr, Mn, Ni, Zn) en los cuerpos de agua superficial de los
rios Malila, Calnali, San Pedro y Tehuetlan, los cuales forman parte de la
subcuenca del Rio Moctezuma, en matrices de agua, sedimento y peces de la

especie Xiphophorus birchmanni.
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2. Marco tedrico

La condicion fisica de un cuerpo de agua influye directamente en los procesos
bioquimicos y biolégicos que se producen en la misma, interfiriendo directamente en
la vida acuatica por las propiedades fisica y quimicas de la masa de agua en la que
viven. La temperatura, transparencia y turbiedad son propiedades fisicas principales
que afectan la vida acuatica (Manahan, 2007). El principal fendmeno natural que
contribuye a la presencia de diversos compuestos en el agua es el proceso de
meteorizacion, los iones y compuestos formados de los minerales que se filtran y se
desplazan en los rios, lagos y aguas subterraneas (lbanez et al., 2007). La
contaminacién del agua por metales pesados es un factor importante tanto en el ciclo
geoquimico de elementos traza, como en salud ambiental. La mayoria de los
metales, no permanecen en formas solubles en agua por un largo periodo, estan
presentes principalmente como coloides suspendidos o estan fijjados a sustancias
organicas y minerales. En sedimento, las concentraciones de metales y/o plancton
son indicadores de la contaminacion en agua, debido a que se absorben
rapidamente, por arcilla o compuestos organicos y se depositan en los sedimentos o
son atrapados por los tejidos del plancton y de la raiz de las plantas acuaticas
(Kabata-Pendias y Mukherjee, 2007).

2.1. Definicién de metales pesados

Una de las definiciones mas comunes de “metal pesado” cuando la densidad es
superior a 5 g cm® (gravedad especifica >5) (Csuros, 2002). Los elementos
considerados como metales pesados son cadmio, plomo, mercurio, arsénico (As es
un metaloide, pero por su peso especifico se clasifica como metal pesado),
antimonio, bismuto, cerio, cromo, cobalto, cobre, estafio, galio, oro, hierro,
manganeso, niquel, platino, plata, teluro, talio, estafio, uranio, vanadio y zinc. Los
primeros cuatro elementos son los principales metales pesados que representan una
amenaza asociada a la exposicion para la salud humana (Fernandez-Luqueno et al.,
2013). Los metales de mayor importancia en el agua, son clasificados como

prioritarios y no prioritarios de acuerdo con la USEPA (2012) tabla 1.
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Tabla 1. Metales de mayor interés en el agua

Metales no prioritarios, Metales prioritarios
pero de interés en el agua

Densidad Densidad

Nombre (g cm) Nombre (g cm?)
Aluminio 2.70 Antimonio 6.62
Bario 3.50 Arsénico 5.53
Calcio 1.55 Cadmio 8.64
Fierro 7.86 Cromo 6.93
Manganeso 7.30 Cobre 8.89
Magnesio 1.74 Mercurio 13.60
Potasio 0.86 Niquel 8.80
Sodio 0.97 Plomo 11.40
Vanadio 6.10 Selenio 4.82
Talio 16.60
Zinc 7.14

2.1.1. Aluminio (Al).

El aluminio es el tercer elemento mas abundante en la corteza terrestre,
presentandose principalmente como minerales de silicato de aluminio, forma parte de
minerales, rocas y arcilla, por ello, su presencia en el agua es frecuente ya sea como
sal soluble, coloide o en compuestos insolubles. El aluminio es utilizado como sal de
aluminio para el tratamiento en el proceso de floculacion-coagulacién. El agua
potabilizada no debe contener mas de 0.05 mg L™ de Al, niveles superiores provocan
precipitacion de coloides, tanto en tanques de almacenamiento como en las tuberias
de distribucion y, por ende, su taponamiento (Jiménez, 2002). La guia para la calidad
de agua potable de la OMS, (2011) y los limites permisibles para agua potable en la
NOM-127-SSA1-1994, (2000) es de 0.2 mg L', mismo que fue establecido con fines
estéticos.

2.1.2. Cadmio (Cd).

El Cd es un metal de color plateado, brillante y ductil, quimicamente se asemeja al
zinc, ambos metales se encuentran en el agua en el estado de oxidacién 2+. El
cadmio puede reemplazar al zinc en algunas enzimas, alterando la estereoestructura
de la enzima y dafando su actividad catalizadora (Manahan, 2007), es utilizado
principalmente en la galvanoplastia, pigmentos de pintura, plasticos, baterias,

revestimientos (Wang et al., 2009). EI cadmio en el agua puede provenir de
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descargas industriales y de desechos mineros. Los efectos del envenenamiento
agudo con cadmio en humanos, son muy severos. Entre ellos destacan la tension
arterial alta, dafos en el rifidn, destruccion de tejido testicular y destruccion de
glébulos rojos. Para peces a partir de 37 ug L' de Cd es toxico y para el ser humano
a partir de 1 mg L™ es peligroso, por lo que se ha establecido 0.003 mg L', como
valor guia para el consumo humano en agua (OMS, 2011), en los limites permisibles
establecidos para agua potable de la NOM-127-SSA1-1994, (2000), el limite maximo
permisible es de 0.005 mg L.

2.1.3. Cobre (Cu).

El cobre provoca problemas de corrosion en el hierro y acero galvanizado, en
concentraciones mayores a 1 mg L™ tifie textiles y accesorios de plomo. Las fuentes
de abastecimiento contienen cobre debido a que es adicionado a los tanques de
almacenamiento para evitar el crecimiento biolégico y la accion oxidante del
manganeso. La toxicidad de este metal varia segun su especie presente y la quimica
del agua. La concentracién de cobre en el agua es por lo general baja, pero la
existencia de tuberias de este elemento pueden aumentarla varios mg L™ tras un
periodo de retencidén prolongado (Jiménez, 2002). El valor de cobre en la guia de
calidad para agua es de 2 mg L' (NOM-127-SSA1-1994; OMS 2011).

2.1.4. Cromo (Cr).

El cromo estd ampliamente distribuido en la corteza terrestre con valencias de 2+ a
6+. En general, los alimentos son la fuente de ingesta de este elemento, las
principales fuentes de cromo en el agua es la industria de cromado (trioxido de
cromo), el empleo de conexiones cromadas en circuitos de enfriamiento de agua y
acondicionamiento de aire, agua de torres de enfriamiento a las que se afiade cromo
para evitar la corrosion y catalizadores de sintesis organica y fotografia. La toxicidad
del cromo esta en funcion de su estado de oxidacion: el cromo trivalente rara vez se
presenta en agua potable, en el agua clorada o aireada es el cromo VI la forma
predominante. El cromo VI se absorbe mas faciimente a través del tracto

gastrointestinal que el cromo (lll) y puede atravesar las membranas celulares. De
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acuerdo con el valor establecido en la guia de calidad para agua potable es de 0.05
mg L' para cromo total (NOM-127-SSA1-1994).

2.1.5. Manganeso (Mn).

El manganeso es uno de los elementos mas abundantes en la corteza terrestre y, por
lo general, se presenta junto con el hierro, las concentraciones de Mn disuelto en
aguas subterraneas y superficiales pobres de oxigeno pueden llegar a ser
concentraciones elevadas. En presencia de oxigeno, el Mn forma sdlidos insolubles
que provocan la aparicion de depdsitos no deseables y causan variantes de color en
los sistemas de distribucion. El manganeso se asocia con cloruros, nitratos y
sulfatos, cuando se encuentra en forma oxidada imparte un color café-purpura al
agua y a los textiles. Este elemento es un oligoelemento indispensable del que se
necesitan diariamente de 30 a 50 ug L. El valor de Mn en la guia de calidad para
agua potable es de 0.5 mg L' (OMS, 2011) y de 0.15 mg L' en la NOM-127-SSA1-
1994, (2000).

2.1.6. Niquel (Ni).

El niquel es empleado en electroplatinado, instrumentos dentales, elaboracion de
ceramica y vidrio de color, la hidrogenacion catalitica de aceites y grasas, en
reacciones quimicas y como intermediario en la sintesis de ésteres acrilicos para la
elaboracion de plasticos. También se utiliza para la elaboracién de amalgamas con
cobre, manganeso, zinc, cromo, fierro, molibdeno y para la produccién de acero
inoxidable. Los compuestos de niquel pueden provocar reacciones alérgicas
mediante exposiciones dérmicas y orales. El niquel ingerido como sales solubles (i6n
Ni%*) causa nausea, vomito y diarrea. El valor propuesto para Ni en la guia de calidad
para agua potable es de 0.07 mg L' (OMS, 2011).

2.1.7. Plomo (Pb).

El plomo es el elemento metalico mas comun, los isotopos estables mas abundantes
en la naturaleza son 2%%Pb, 2°°Pb, 20’Pb y 294Pb, es un metal suave y presenta un

punto de fusion de 327 °C. El plomo es usado para soldadura, aleaciones,
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revestimiento de cables, pigmentos, inhibidores de corrosién, municiones, esmaltes y
estabilizadores de plastico (WHO, 2011b). Con respecto al agua potable, las tuberias
y soldaduras de los sistemas de distribucién estan constituidas por compuestos de
plomo y como resultado de cambios en diversos factores, como pH, dureza y tiempo
de retencion en los contenedores, se obtiene la disolucion de plomo en el agua
(Wang et al., 2009). El plomo inorganico que proviene de varias fuentes industriales y
mineras existe en el agua en el estado de oxidacion 2+. La gasolina con plomo fue
una importante fuente atmosférica y terrestre de este metal, ademas la caliza
portadora de plomo y la galena (PbS) contribuyen de manera significativa a los
sistemas de aguas naturales (Jiménez, 2002; Manahan, 2007). EI Pb puede ser
absorbido por el cuerpo a través de la inhalacion, ingestion, contacto dérmico
(principalmente como resultado del contacto ocupacional), o transferencia placentaria
(Wang et al., 2009). El envenenamiento agudo con plomo en los humanos causa una
disfuncion severa en rifiones, sistema reproductor, higado, cerebro, sistema nervioso
central y sistema hematopoyético, dando como resultado enfermedades o incluso la
muerte. El valor en la guia de calidad para agua potable es de 0.01 mg L' (WHO,
2011a). En México la NOM-127-SSA1-1994, (2000) establece un limite de 0.025 mg

L' para abastecimiento de agua para uso y consumo humano.

2.1.8. Zinc (Zn).

El zinc entra al agua de consumo por deterioro de tuberias de fierro galvanizado y
por la pérdida de zinc a partir del laton, ademas, plomo y cadmio como parte de las
impurezas de la materia prima. El cloruro de zinc se usa para preservar la madera,
en la refinacion del aceite, en el cemento dental, en sintesis quimicas, en la
manufactura de pergamino, carbdn activado, desodorantes, desinfectantes, tintes y
soluciones para embalsamar. Aunque es un elemento esencial que proviene
principalmente de los alimentos, requerido entre 4-10 mg L', segun edad y sexo
(Jiménez, 2002), el limite permisible en agua potables de 5 mg L' (NOM-127-SSA1-
1994, 2000).
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2.2. Fuentes y efectos de los metales pesados

Los metales pesados proceden de diversas fuentes naturales como la deposicion
atmosférica, erosion geolégica (WHO, 2011a; Weber et al., 2013) y fuentes
antropogénicas siendo las principales actividades de mineria, fundicion, refinado,
actividades agricolas, vertido de agua residual de determinadas industrias
siderometalurgicas, tratamiento de superficies, curtidos, etc. (Bradl, 2005; WHO,
2011a). Las fuentes principales de algunos metales y elementos semimetalicos y los

efectos toxicos mas significativos se indican en la tabla 2 (Manahan, 2007).

Tabla 2. Fuentes y efectos de metales presentes en agua.

Elemento Origen Efecto téxico

. o ) Afecciones renales, cardiovasculares,

Cadmio (Cd) Carbon, mmen?,ltratamlento de hipertension, reemplaza

metales bioquimicamente al Zn
Recubrimiento de metales, Elemento traza esenqa_l, toxico en alga§
Cobre (Cu) mineria. corrosion y plantas. no muy téxico en animales;
’ sistema digestivo
Recubrimiento d tal Esencial como Cr (lll), téxico como Cr
Cromo (Cr) ecubrimiento de meta'es, (Vl) dafa al sistema digestivo, rifidon e

Manganeso (Mn)

Niquel (Ni)

Plomo (Pb)

Zinc (Zn)

industria textil y de curtido

Mineria, aleaciones, lixiviado
rocas Yy suelos, industria quimica
Recubrimientos de metales,
aleaciones, baterias,
catalizadores, pigmentos

Mineria, carburantes, pinturas,
corrosion

Recubrimientos de metales,
aleaciones, pigmentos, pinturas,
catalizador

higado, posible cancerigeno

No muy téxico. En altas concentraciones
dafios al sistema nervioso, neumonia.
Cancerigeno en altas dosis, dermatitis,
nauseas

Muy toxico en niflos y mujeres
embarazadas. Dafos al sistema
nervioso, rinén.
Elemento esencial, fitotoxico a altas
concentraciones

Es importante, desde el punto de vista de la toxicidad como de las posibilidades de
tratamiento, la forma en que se encuentran las especies metalicas en el agua. Esto
es la forma fisica (solucion, dispersién coloidal o suspensién), y la forma quimica
(estado de oxidacion, ion metalico, ion complejo, etc.). En la figura 1, se representan
los procesos en que estan implicados los metales en el agua y el origen de las
diferentes formas en las que se pueden encontrar (Barrenetxea, 2004).
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Figura 1. Procesos principales en los que intervienen los cationes en el agua.

En relacién a los efectos, es importante destacar las diferentes interacciones que
pueden producirse en la toxicidad de mezclas de metales en un mismo sistema
contaminante. En la tabla 3 se muestran algunas mezclas e interacciones entre los

metales (Barrenetxea, 2004).

Tabla 3. Interacciones entre los metales pesados.

Mezcla de metales Interaccion
Cadmio-Niquel Antagonismo
Cadmio-Zinc Sinergia
Cobalto-Niquel Aditiva

Los tipos y fuentes de contaminantes antropogénicos derivan de actividades
industriales, practicas agricolas, actividades relacionadas con el transporte y
combustion, asi como la explotacion de recursos, liberando desechos vertidos en
cuerpos de agua o suelo (Ibanez et al., 2007; Aly et al., 2013).
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2.3. Metales pesados en el ambiente

La contaminacion del suelo, agua y atmosfera por metales pesados representan un
problema ambiental creciente que afecta la calidad de los alimentos y la salud
humana. Debido a su elevada actividad metabdlica, los microorganismos son
vectores importantes en la introduccién de los metales pesados a la cadena
alimenticia como consecuencia de su absorcion por los alimentos (Jamali et al.,
2009; Shaapera et al., 2013). Esto ha creado un problema global importante debido a
que no son biodegradables y se pueden bioacumular en los tejidos vivos, causando
diversas enfermedades y trastornos dentro de la cadena alimenticia (Fernandez-
Luquerio et al., 2013). Los metales pesados pueden alterar actividades fisiolégicas y
parametros bioquimicos tanto en tejidos como en sangre (Atli y Canli, 2003; Basha y
Rani, 2003).

Los metales pesados y los herbicidas son algunos de los compuestos toxicos que
mas frecuentemente son encontrados en cuerpos de agua, derivados del incremento
de actividades como la industria y la agricultura (Chévre et al., 2006; Nguyen-Ngoc et
al., 2009; Yi y Zhang, 2012); asi como el incremento de tecnologia y poblacion
(Tabari, 2010); por ello, la calidad del agua es tan importante como su cantidad, la
mayor parte del agua utilizada regresa a sus cauces originales, aunque su calidad
este degradada, la tabla 4 muestra los usos del agua y algunos efectos en la calidad

de la misma (Spiro y Stigliani, 2003).

Tabla 4. Efectos de la calidad del agua en funcion del uso.

Usos del agua Efecto sobre la calidad del agua
Doméstico/Industrial Disminucién de oxigeno disuelto
Industria/mineria Disminucién de oxigeno disuelto; contaminacién con
metales y compuestos organicos; drenaje acido de
minas
Termoeléctrico Incremento de la temperatura del agua
Irrigacion/residuos Salinizacion del agua superficial y agua subterranea,

animales disminucion del oxigeno disuelto
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2.3.1. Metales pesados en agua

La calidad del agua se considera el factor principal que controla el medio acuatico.
Los productos quimicos inorganicos y organicos son factores importante que
representa serias amenazas para la supervivencia de los organismos vivos (Saeed y
Shaker, 2008). La mayoria de las regulaciones ambientales han establecido limites
para las concentraciones totales de metales pesados en agua, de manera que no
superen criterios de calidad para la protecciéon del ambiente. Sin embargo, se ha
reconocido ampliamente que a largo plazo el incumplimiento en la calidad del agua
tiene mayor relevancia (Filgueiras et al., 2004). Los metales pesados en agua de
fuentes naturales provienen de Ila meteorizacion de minerales, fuentes
antropogénicas como efluentes industriales ademas de fuentes no puntuales como

precipitacion atmosférica (Klavin$ et al., 2000; Demirak et al., 2006).
2.3.2. Metales pesados en sedimento

Los sedimentos se han convertido un medio de transporte de la mayoria de los
metales y algunos otros elementos, los cuales, a través de reacciones biologicas y
quimicas pueden ser suspendidos en la columna de agua (Arain et al., 2008). Los
sedimentos tienen una alta capacidad de almacenamiento de contaminantes, menos
del 1 % de estos se disuelve en agua mientras que mas del 99 % se almacena en los
sedimentos (Filgueiras et al., 2004).

2.3.21. Biodisponibilidad de metales

La determinacion de las concentraciones totales de metales en sedimentos no es
suficiente para predecir la capacidad de movilizacion de estos elementos. El
comportamiento ambiental de los metales traza depende criticamente de su forma
quimica, lo que influye en la movilidad, biodisponibilidad y toxicidad para los
organismos (Alonso Castillo et al.,, 2013). A pesar de las limitaciones en los
procedimientos de extraccion secuencial, especialmente de que los reactivos no
sean selectivos y de que los iones metalicos puedan ser re-adsorbidos en las
diferentes fases de los sedimentos, esta sigue siendo una técnica de suma

importancia ambiental (Hursthouse, 2001).
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Las comparaciones de las concentraciones de la especiacion quimica con valores de
las directrices de calidad de sedimentos pueden proporcionar esquemas preliminares
del riesgo de contaminacion por metales en los sedimentos superficiales (Chapman y
Mann, 1999; MacDonald et al., 2000). Los principales usos de las guias de calidad de
sedimentos (SQGs) para proteccion de la vida acuatica, propuestos por Canadian
Council of Ministers of the Environment (CCME, 2001) y National Oceanic and
Atmospheric (NOAA, 2008) son proteger la biota acuatica de los efectos nocivos
asociados con contaminantes adheridos a sedimentos, para clasificar y dar prioridad
a las areas contaminadas o productos quimicos de interés para una mejor
investigacion (Farkas et al., 2007). Entre las diversas guias de calidad de los
sedimentos desarrolladas durante la ultima década, se ha incrementado la
importancia de la concentracion basada en el efecto umbral (TEC) y la concentracion
de efecto probable (PEC). Las capacidades predictivas de las directrices son
particularmente eficaces para los metales pesados prioritarios (Cd, Cu, Ni, Pb y Zn)
(MacDonald et al., 2004; NOAA, 2008).

2.3.3. Metales pesados en organismos vivos

Los organismos vivos requieren de cantidades pequenas de metales pesados tales
como el hierro, cobalto, cobre, manganeso, molibdeno y zinc, pero en altas
concentraciones pueden ocasionar toxicidad aguda o cronica (Kabata-Pendias y
Mukherjee, 2007). La mayoria de estudios sobre contaminacion por metales pesados
se centran en sedimentos y/o agua, como medio para evaluar la contaminacion en
ambientes acuaticos, aunque el impacto en la biota es de gran relevancia debido a la
capacidad de acumularse en la cadena alimentaria y su concentracién puede

incrementarse hasta volverse toxica para los organismos (Aly et al., 2013).
2.4. Contaminacion por plaguicidas

En el proceso para incrementar la productividad en los cultivos, se aumento el uso de
fertilizantes, plaguicidas, herbicidas lo que propicio la aparicion de afectaciones al

suelo, a la produccién agricola y al ambiente, de todos los plaguicidas desarrollados
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(insecticidas, herbicidas, fungicidas y nematicidas), en muchos de ellos se han

reconocido sus efectos letales en el ambiente (Kumar, 2004).

El término “plaguicida” es una palabra compuesta que comprende todos los
productos quimicos utilizados para destruir las plagas o controlarlas (FAO, 1997).
Desde los afios cuarenta, el uso de plaguicidas ha incrementado de una manera
continua, llegando a cinco millones de toneladas en 1995 a escala mundial. Se
observa una tendencia de reduccién en el uso de los mismos en los paises
desarrollados, no obstante éstos se siguen aplicando en forma intensiva en los
paises tropicales, se ha determinado que 0.1 por ciento de la cantidad aplicada llega

a la plaga (Torres y Capote, 2004).

2.4.1. Factores que influyen en la toxicidad de los plaguicidas en los sistemas

acuaticos

Los efectos ecoldgicos de los plaguicidas en el agua estan determinados por los

siguientes criterios (FAO, 1997):

a) Toxicidad: se expresa en forma de DLsy (“Dosis letal”’), cuanto mas baja es la
DLsp, mayor es la toxicidad. Las directrices sobre los alimentos y el agua potable
se determinan utilizando una evaluacion basada en el riesgo. Riesgo =
exposicion x toxicidad. La respuesta toxica (efecto) puede ser aguda (muerte) o
cronica (efecto que quiza no provoque la muerte durante el periodo de prueba
pero en el organismo sometido cause efectos observables, como cancer y
tumores, deficiencias reproductivas, inhibicion del crecimiento, efectos
teratogénicos, etc.).

b) Persistencia: Medida en términos de vida-media (tiempo necesario para que la
concentracién ambiental disminuya un 50 %), la persistencia esta determinada
por procesos bidticos como la biodegradacién y el metabolismo; los procesos
abidticos son la hidrdlisis, fotolisis y oxidacion.

c) Productos degradados: El proceso de degradaciéon puede llevar a la formacion de
“productos degradados, cuya toxicidad puede ser mayor, igual o menor que la del

compuesto original.
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d) Destino (ambiental): materia solida (material mineral y carbono organico en
particulas), liquido (solubilidad en aguas superficiales y aguas del suelo), forma
gaseosa (volatilizacion) y biota. Este comportamiento recibe con frecuencia del
nombre de “compartimentaciéon" y comprende, respectivamente, la determinacion
de los siguientes aspectos: coeficiente de absorcion del suelo (Koc); solubilidad;
Constante de Henry (H), y el coeficiente de particion n-octanol/agua (Kw). Estos
parametros son bien conocidos en el caso de los plaguicidas y se utilizan para

prever su evolucion ambiental.

2.4.2. Efectos de los plaguicidas en la salud humana

Los efectos de los plaguicidas en la salud humana son provocados por: contacto a
través de la piel (manipulacién de productos plaguicidas), inhalacion (respiracion de
polvo o pulverizaciones) o ingestion (contaminantes en los alimentos o agua). Los
trabajadores agricolas estan sometidos a riesgos especiales asociados a la
inhalacion y contacto a través de la piel. La mayoria de la poblacién es por medio de

la ingestidon de alimentos contaminados.

La degradacion de la calidad del agua por la escorrentia de plaguicidas tiene dos
efectos principalmente en la salud humana. El primero es el consumo directo de
agua contaminada con plaguicidas El segundo es el consumo de peces y mariscos
contaminados por plaguicidas (FAO, 1997).

2.4.3. Efectos ecologicos de los plaguicidas

Las distintas categorias de plaguicidas tienen diferentes tipos de repercusiones en
los organismos vivos, el principal medio de dafios ecoldgicos es el agua contaminada
por escorrentia de los plaguicidas, los mecanismos mas importantes son la
bioconcentracion y la bioampliacién, la bioconcentracién es el movimiento de un
producto quimico desde el medio circundante hasta el interior de un organismo, en
tanto que la bioampliacion es la concentracién creciente de un producto quimico a
medida que la energia alimentaria se transforma dentro de la cadena trofica.

Los efectos ecoldgicos de los plaguicidas varian segun el organismo sometido a

investigacion y el tipo de plaguicida, muchos son cronicos que tienen consecuencia
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en toda la cadena trofica, los posibles efectos son: muerte del organismo, cancer,
tumores y lesiones en peces y animales, inhibicion reproductiva, supresion del
sistema inmunitario, perturbacion del sistema endocrino, dafios celulares, efectos
teratogénicos (deformidades fisicas), problemas de salud en los peces, efectos

intergeneracionales y otros efectos fisiolégicos (FAO, 1997).

2.4.4. Factores naturales que provocan la degradacién de los plaguicidas

Ademas de las reacciones quimicas y fotoquimicas, hay dos mecanismos bioldgicos
principales:

a) Procesos microbiolégicos que se desarrollan en suelos y agua

b) Metabolismo de los plaguicidas ingeridos por organismos como parte del

suministro alimentario

Ambos procesos reducen la toxicidad de los plaguicidas, sin embargo, el proceso
metabdlico causa efectos negativos, la energia utilizada para metabolizar los
plaguicidas no puede utilizarse para otras funciones corporales, lo que puede limitar

el crecimiento y reproduccion del organismo.

La afinidad de un producto organico hacia las particulas se describe en funciéon de
particion octanol-agua (Ky,), coeficiente que puede prever el destino ambiental, los
productos con valores bajos de K,, son facilmente solubles, mientras que los que
tienen valores altos se califican como “hidrofébicos” y suelen estar asociados con
particulas <63 pm. Algunos de los plaguicidas asociados con sedimentos en
suspensioén son: Aldrina, Atrazina, Coldran, DDT, Dieldrina, Endrina, Endosulfan,
Heptacloro, Lindano, Mirex, Toxafeno, Trifluralina, 2,4-D, en el organismo de los
animales, el metabolismo del producto quimico se transforma en una forma menos
téxica y o bien se elimina mediante excreciones o se almacena en el organismo vy

pueden verse afectados en este proceso diferentes érganos o enzimas (FAO, 1997).

2.5. Herbicidas

En paises industrializados los herbicidas se aplican sobre el 85-100 % de los cultivos

principales. Las sales inorganicas, como sulfato de cobre, se usaron para control de
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malezas de hoja ancha en cereales hacia fines del siglo XIX, pero el primer herbicida
organico fue DNOC (dinitroortocresol), que se introdujo hasta 1932 (Labrada et al.,
1996). Los herbicidas destruyen las malezas interfiriendo los procesos bioquimicos,
como la fotosintesis, que tiene lugar en el sistema vivo de la planta (Figura 2).

Disponibilidad Intercepcidn por
en el suelo plantas
P
A
v Aplicacion
Retencién p
Entrada
Clima <7
Metabolismo
Planta
Transporte
Coadyuvantes
Accion fitotdxica en el
simplasto

Figura 2. Etapas en la actividad herbicida.

La principal barrera para la absorcion de los herbicidas es la cuticula que cubre todas
las superficies aéreas y minimiza las pérdidas de agua de la planta. La capa externa
consiste en cera cuticular con extrusiones de cera epicuticular que varia en forma
con la edad de la hoja y con la especie. La mayoria de los grupos de herbicidas
afecta, la fotosintesis o la divisién celular y el crecimiento, pero algunos herbicidas
parecen afectar mas de un punto. Alrededor del 35 % de todos los herbicidas
disponibles comercialmente interfieren con la fotosintesis, que es el proceso
involucrado en la conversién de energia luminosa a quimica, para asi producir la
liberacion de oxigeno y la transformacion del CO.en azucares, otros herbicidas

imitan al acido indolacético (ALA, necesario para un crecimiento ordenado).

2.5.1. Herbicidas paraquat y diquat

Los herbicidas de amonio cuaternarios (QUATs) son herbicidas de contacto no
selectivos, ampliamente utilizados en la emergencia de malezas para proteger

diversos cultivos (Pateiro-Moure et al., 2013). Los herbicidas bipiridilos se describen
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como inhibidores de la fotosintesis o disruptores de membrana celular, representan
una amplia variedad de clases quimicas que les permite actuar en un gran numero
de sitios de la funcion metabdlica y la transferencia de energia en las células
vegetales (Duke, 1990). Las propiedades del Paraquat como herbicida fueron
descubiertas en 1957 y desde 1962 fue comercializado en mas de 130 paises
etiquetado como herbicida de contacto altamente efectivo (Pateiro-Moure et al.,
2008), fue registrado en Estados Unidos en 1964 es de uso restringido debido a la
alta toxicidad aguda para animales y personas (USEPA, 1997). El Paraquat se utiliza
antes de la siembra o de pre y post-emergencia en verduras, cereales, algodén,
pastos, cafia de azucar, papas y zonas de plantacién de arboles y como desecante
para la cosecha del tomate (Eubank et al., 2012). Los herbicidas bipiridilos Paraquat
y Diquat son absorbidos por las plantas rapidamente, lo que provoca la desecacién
del follaje (Pateiro-Moure et al., 2008).

Los datos de identificacion de herbicidas cuaternarios se muestran en la tabla 5
(Ibanez et al., 1996; Pateiro-Moure et al., 2008; EFSA, 2013).

Tabla 5. Datos de Identificacion

Solubilidad Compuesto

Nombre Nombre Peso .
g . en H20 20 °C  nitrogenado Estructura
Comun quimico molecular (g/L) cuaternario
1,1"-Dimetil- C1z2H1N2 @7\ /O
Paraquat ' 4 iidilo 186.3 620 H3C—N;>—<\3N-CH3
b . / o
. 1,1-etileno- ©) \
Diquat 2'2"_bipirilo 1842 677 Ci2H12N2 = N@/
/

El paraquat es un compuesto cuaternario de amonio, especie catiénica en solucion
acuosa, biolégicamente activo cuando se aplica al follaje de la planta (Ibafez et al.,
1996); este producto puede ser absorbido en el suelo o transportado al medio
acuatico por escorrentia o lixiviacion, muestra alta solubilidad y baja volatilidad
(Ibanez et al., 1996), es por ello que puede ser determinado por cromatografia liquida
de emparejamiento de iones (LC-IP), electroforesis capilar (CE) con diversos
detectores y espectrometria de masas (MS). El método de HPLC-MS/MS de alto
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rendimiento, es sensible y selectivo para la cuantificacion de paraquat en agua
ambiental (Ibanez et al., 1996; Leo Jinyuan Wang, 2012). El paraquat no se
encuentra regulado pero para el diquat se consideran 20 ug L' como limite para el

agua de consumo.
2.6. Biomonitoreo ambiental

El monitoreo ambiental desempefia un papel importante para proporcionar los
conocimientos cientificos en la evaluacion de la salud y sostenibilidad de los
ecosistemas (Copat et al., 2013), los estudios de campo de efectos adversos
tempranos causados por los contaminantes medidos directamente en los organismos
en su ambiente natural, representan una de las areas en programas de monitoreo
ambiental (Fossi, 1998); el monitoreo ambiental para analisis quimicos directos en
agua y sedimentos esta limitada por la disponibilidad de los métodos de deteccion y
por la incapacidad de predecir la toxicidad de mezclas complejas (Bolognesi y
Hayashi, 2011). Diversos contaminantes presentes en aguas superficiales no sélo
ponen en riesgo la supervivencia y la fisiologia de los organismos (Handy, 1994),
sino también inducen alteraciones genéticas (Fabacher et al., 1991), que pueden dar
lugar a mutaciones (Maccubbin et al., 1991) y/o a carcinogénesis (Folmar et al.,
1993); los efectos de mutaciones pueden ser silenciosas, ya sea a lo largo de varias
generaciones o tener un impacto significativo en un gen determinante de una

poblacion (Russo et al., 2004).

Actualmente el biomonitoreo de rutina entorno al medio acuatico, implica una serie
de biomarcadores con diversas estrategias con la finalidad de evaluar el nivel de
estrés inducido por contaminantes (Viarengo et al., 2007). Los efectos genotdxicos
son los principales biomarcadores en la evaluacion de la toxicidad relacionada con la
contaminacién (Hughes y Hebert, 1991), éstos incluyen la presencia de aductos de
ADN, aberraciones cromosomicas, roturas de la cadena de ADN y medicion de
micronucleos y otras frecuencias de anomalias nucleares (Bombail et al., 2001). El
desarrollo de nuevas técnicas y ensayos para la deteccion de genotoxicidad en agua
dulce y de mar, han sido objeto de diversos biomonitoreos ambientales (Al-Sabti,
1986; Bombail et al., 2001; Russo et al., 2004; Tigano et al., 2009).
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El ensayo de micronucleos (MN), debido a su simplicidad, es una de las técnicas
ampliamente aplicadas para estimar dafo citogenético inducido por agentes
quimicos o fisicos (Udroiu, 2006). Este ensayo va dirigido a las células en interface
de cualquier poblacion de células en proliferacion independientemente de su
cariotipo (Russo et al., 2004; Bolognesi y Hayashi, 2011). Los MN son cromosomas
completos o parciales que no han sido incorporados en el nucleo hijo durante la
mitosis. El primer caso (la pérdida del cromosoma) es debido a un evento
aneugeénico relacionado con el aparato del huso, mientras que el segundo se lleva a
cabo después de la rotura de cromosomas (Udroiu, 2006). Estas inclusiones pueden
verse en cualquier tipo de célula, tanto somatica como germinal. El ensayo de MN,
originalmente desarrollado con especies de mamiferos (Heddle et al., 1983), es hoy
ampliamente aplicado en peces y otros organismos acuaticos; el uso de peces es
relevante como bioindicadores ambientales debido a su papel en la cadena trofica
(Al-Sabti et al., 1994). Este ensayo puede realizarse en células de diferentes tejidos,
tales como el epitelio branquial (Cavas y Ergene-Gozukara, 2005), higado
(Pietrapiana et al., 2002), rindn (BarSiené et al., 2006) y de sangre periférica (Bombail
et al., 2001; Hoshina et al., 2008).
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3. Justificacion

La huasteca hidalguense enfrenta problematicas socioambientales asociadas a la
reduccién de cantidad y calidad de recursos naturales. La escasez de agua en una
region con gran precipitacion pluvial y diversos cuerpos de agua es uno de los
problemas que indican practicas no sustentables en el acceso y manejo de los
recursos naturales (IMTA, 2007). La falta de cobertura de servicios como el
alcantarillado conduce a la descarga directa sin tratamiento de desechos
domésticos a cuerpos de agua que ponen en peligro el equilibrio ecoldgico y la
seguridad hidrica de la region. En los municipios de Huazalingo, Calnali y Molango
solo el 29 %, 47.7 % y 49.9 %, cuentan con el servicio de alcantarillado y el 63.6
%, 66.3 % y 63.4 % tienen acceso al agua entubada, respectivamente (INEGI,
2010). Aunque se tengan servicios de drenaje no significa que se resuelva el
problema de contaminacion de los recursos de agua, ya que muchas veces las
descargas en los rios no reciben ningun tipo de tratamiento y aguas abajo son
utilizadas por la poblacién generando problemas sanitarios (IMTA, 2007).

Los peces del género Xiphophorus son miembros de la familia Poecilidae se
distribuyen a lo largo de la cuenca del Rio Panuco en el noreste de México. El
Xiphophorus birchmanni se encuentra principalmente entre los Rios San Pedro,
Rio Claro, Rio los Hules y entre el sistema del Rio Calabozo (Rauchenberger et
al., 1990). Diversos animales acuaticos seleccionan a su pareja o reconocen a su
especie a través de sefiales quimicas, Fisher et al., (2006) menciona que si se
interrumpe esta comunicacidon se podria tener efectos drasticos en su
reproduccion y evolucién, ya que el comportamiento sexual es el proceso central
en la especiacién, hibridacién, conflictos sexuales y la seleccién sexual (Rosenthal
y Garcia de Leodn, 2006); estos cambios bioquimicos pueden ser inducidos por el
estrés de contaminantes, que dan lugar a alteraciones metabdlicas, la inhibicion
de las enzimas importantes, puede provocar retraso del crecimiento, reduccion de

la fecundidad y la longevidad del organismo (Rosenthal et al., 2011).
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Todo ello indica que es necesario evaluar y estudiar las concentraciones de
contaminantes presentes en la zona de estudio, ello permitira tomar decisiones

sobre el manejo del recurso agua y conocer si existe un riesgo para la biota del
lugar y para la poblacién en general.
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4. Objetivos

Objetivo General

Evaluar el contenido de metales pesados y herbicidas para determinar el grado de
contaminaciéon en cuerpos de aguas superficiales en una zona de la Huasteca

Hidalguense.

Objetivos particulares

e Determinar parametros fisicoquimicos en muestras de agua de algunos rios
superficiales de tres municipios de la zona Huasteca.

e Determinar la concentracién de metales pesados en muestras colectadas
en la zona de estudio.

e Determinar las concentraciones de los herbicidas paraquat y diquat en
muestras de agua y sedimento.

e |dentificar la relacion que tienen entre si, los parametros estudiados
mediante analisis estadistico.

e Evaluar la frecuencia de micronucleos en células de peces de la especie

Xiphophorus  birchmanni, para determinar el efecto genotipico.
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5. Area de Estudio

5.1. Huasteca Hidalguense

El Rio Panuco comprende en su totalidad la Region Hidroldgica 26, la cual ocupa
el cuarto lugar nacional por la superficie que drena 84,956 km?, y el quinto por sus
escurrimientos, 20,330 hm?® anuales. Se localiza entre las coordenadas 19° 54’ y
23° 54’ latitud norte y 97° 45’ y 101° 21’ longitud oeste desde sus origenes hasta
su desembocadura en el Golfo de México. El estado de Hidalgo se encuentra
comprendido en dos regiones hidrolégicas, el 95 % de la superficie del territorio
(19,883 km?) pertenece a la regién hidrolégica Rio Panuco. EI 5 % restante (1,117
km?) correspondiente a una pequefia extension de la porcién oriental forma parte
de la regién Tuxpan-Nautla (CONAGUA, 2012). La region Huasteca Hidalguense
se localiza en parte noreste del estado de Hidalgo, en la subcuenca del rio
Moctezuma perteneciente a la cuenca hidrolégica del Panuco, incluye diez
municipios del estado que en conjunto abarcan, una superficie de 2 104.7 km? y
corresponde al 9.5 % de la superficie total de esta entidad federativa. Este espacio
geografico presenta elevaciones, cafiadas y pequefos valles, con alturas que van
desde los 200 msnm en las partes bajas hasta los 1 500 msnm en las altas
serranias; cuenta con abundantes recursos hidrograficos, pues tiene mas de 1 000
kilbmetros de rios, sus suelos son ricos, aptos para el desarrollo agricola y la
ganaderia; el tipo de vegetacion incluye desde manglares en las zonas bajas,
hasta bosques de coniferas en la serrania (IMTA, 2007).

5.1.1. Xochicoatlan

Este municipio esta situado entre los paralelos 20° 41’ y 20° 54’ latitud norte; los
meridianos 98° 30’ y 98° 44’ longitud oeste; a una altitud 1680 msnm. Colinda al
norte con los municipios de Lolotla y Calnali; al este con Tianguistengo; al sur con
los de Tianguistengo, Zacualtipan y Metztitlan; al oeste con los de Metztitlan,
Molango y Lolotla, ocupando el 0.90 % de la superficie del estado (INEGI, 2010).

El municipio de Xochicoatlan es un lugar abrupto de cerros y cafadas, su suelo es
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escabroso con planos inclinados. Se ubica en la Sierra madre Oriental también
conocida como la Sierra Alta hidalguense, también conocido como “carso
huasteco” (INAFED, 2010c).

51.1.1. Clima

El municipio Xochicoatlan registra una temperatura media anual entre 12-22 °C y
una precipitacion de 1100-2100 mm?, el clima es templado himedo con lluvias
todo el afno (59 %), templado humedo con abundantes lluvias en verano (22 %),
semicalido humedo con lluvias todo el afo (16 %) y templado subhumedo con
lluvias en verano, de mayor humedad (3.0 %) (INEGI, 2010).

5.1.1.2. Geologia

La formacidn estratigrafica esta conformada en un 46.3 % en el periodo Jurasico,
16 % en el periodo Pérmico, en el periodo triasico un 13 %, en el periodo
Cretacico 12 % y Nedgeno 12 %, por lo que, permite tener roca ignea extrusiva
(toba acida 7 % y basalto 4.3 %), ademas de roca sedimentaria (lutita-arsenisca
38 %, caliza-lutita 26 %, arenisca-conglomerado 13 % y caliza 11 %). Los suelos
dominantes son: Leptosol 35 %, Luvisol 23.3 %, Umbrisol 30.5 % Cambisol 7.5 %
y Regosol 3.0 %, el municipio de Xochicoatlan cuenta con una mina de
manganeso (INEGI, 2010).

5.1.1.3. Hidrografia

Los Hules. El municipio de Xochicoatlan cuenta con corrientes de agua Perennes
(Chachala, Contzintla, Huaxcatla, Malila, Otiltla, Pochucla y Tenango) asi como
corrientes de agua intermitentes (Huayacapula) (INEGI, 2010)

5.1.1.4. Uso del suelo y vegetacion

El 34.3 % de la superficie es utilizada para la agricultura, solo con un 0.7 % de
zona urbana, quedando disponible el 63 % para bosque latifoliado, 1.0 % para
pastizal y 1.0 % para selva mediana subperenifolia. (INEGI, 2010). La fauna se
compone de jabali, puerco espin, pato, liebre, halcon y aguila (INAFED, 2010c).
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5.1.1.5. Poblacion

El municipio de Xochicoatlan cuenta con una poblacion total de 7320 habitante de
los cuales 3618 son hombres y 3702, representando el 0.27 % de la poblacion
total del estado de Hidalgo; cuentan con 2067 viviendas de las cuales 1854 tienen
agua de la red publica, 1629 disponen de drenaje y 1973 tiene excusado o
sanitario, lo que representa el 0.32 %, 0.28 % y 0.32 % del total de estado. La
diferencia del total de viviendas que no cuentan con agua de la red publica,
drenaje y excusado o sanitario son: 213, 438 y 94 respectivamente (INEGI, 2010).

5.1.1.6. Economia

En el municipio de Xochicoatlan son sembradas 3480 hectareas, destacando la
superficie sembrada de maiz grano con 2326 hectareas, seguida de la superficie
sembrada de frijol con 560 hectareas, 297 hectareas de diversos cultivos y 282
hectareas de pastos.

5.1.2. Calnali

El municipio de Calnali se encuentra a unos 28 km de Molango, cerca de Lolotla y
Xochicoatlan en plena Sierra Hidalguense, situado entre los paralelos 20° 50’ y 20°
59’ latitud norte; los meridianos 98° 25’ y 98° 41’; altitud de 960 msnm. Limita al
norte con Tlanchinol, Huazalingo y Yahualica; al este con Yahualica y
Tianguistengo, al sur con Tianguistengo, al sur con Tianguistengo y Xochicoatlan;
al oeste con Lolotla y Tlanchinol (INEGI, 2010). Las principales localidades que
conforman al municipio son Papatlatla, Ahuacatlan, Atempa y Coyula; representa
el 1.1 % de la superficie del Estado teniendo una extension territorial de 190.20
km?; al municipio lo cruza la Sierra Madre Oriental; cuenta con mesetas, un valle,

llanuras, cerros y lomas (INAFED, 2010a).

5.1.2.1. Clima

El municipio presenta un clima semicalido humedo con lluvias todo el afio en un

82.45 % de su superficie en las localidades de Chichayotla, Coyula, Atempa,
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Papatlapa y Calnali, registra también un clima templado humedo con lluvias todo
el ano en una superficie de 17.55 % en la localidad de Ahuacatlan (INEGI, 2010).
Su temperatura media anual es de 19 °C y su precipitacion pluvial de 1,800-2,500
mm?3 al afio. En este municipio llueve intensamente en los meses de agosto y
septiembre, en los meses de mayo, junio y julio se presentan aguaceros aislados y
momentaneos y de noviembre a enero caen lloviznas que dejan sentir el frio con

espesas neblinas en las partes altas (INAFED, 2010a).

5.1.2.2. Geologia

La formacion estratigrafica esta conformada de la siguiente manera: Cretacico (33
%), Paledégeno (27.53 %), Pérmico (20 %), Nedgeno (15 %), Jurasico (2 %) y
Cuaternario 1 %); que dan origen a rocas igneas extrusiva (basalto 15 %) y rocas
sedimentarias (lutita-arenisca 47 %, caliza 19 %, caliza-lutita 16 % y arenisca-
conglomerado 0.53 %). Los suelos dominantes son Cambisol (38 %), Regosol
(29.53 %), Umbrisol (22.0 %), Luviso (6 %) y Phaeozem (3.0 %) (INEGI, 2010).

5.1.2.3. Hidrografia

Pertenece a la regién hidrolégica del Panuco, a la cuenca del Rio Moctezuma asi
como a la subcuenca del Rio Los Hules. El municipio de Calnali cuenta con
corrientes de agua Perennes (Atempa, Calnali, Huazalingo, Guaxupa, Pochula y
Xontla) asi como corrientes de agua intermitentes (INEGI, 2010).

5.1.2.4. Uso del suelo y vegetacion

La superficie utilizada para la agricultura, es el 52.0 %, del cual 6 % para
agricultura mecanizada, agricultura manual continua 19 %, al superficie para la
zona urbana es 1.47 %, (INEGI, 2010). La flora del municipio es abundante y
variada, se desarrollan el cuatlapan, encino, ocote, xuchiate, palo escrito y en
clima templado xuchiate, alamo, roble, cedro rojo, en clima caliente, chijol, aretillo,
pata de vaca, cedro rojo, hule, chicozapote y otros. Ademas de arboles exdticos
como naranja, lima pagua, la pomarrosa, el durazno, la granada y otros. La fauna

esta conformada por venado, jabali, tigrillo, gato montés, liebre, tejon, mapache,
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armadillo, conejo, ardillas, zorro, zorrillo, aguila, zopilote, guajolote, asi como una

gran variedad de reptiles, insectos y aracnidos (INAFED, 2010a).

5.1.2.5. Poblacion

Calnali cuenta con una poblacion de 16,962 habitantes, lo cual representa el 0.6 %
del total de la poblacion del Estado de Hidalgo, existiendo 8,195 hombres y 8,767
mujeres. Tiene un total de 4441 viviendas, de las cuales 4006 disponen de agua
de la red publica, 3960 cuentan con drenaje y 4287 refieren tener excusado o
sanitario, lo que representa el 0.7 % del estado. La diferencia entre las viviendas
que cuentas con los servicios y las que carecen de ellos son 435, 481 y 154,
respectivamente; las viviendas carentes de los servicios hacen uso directo de los
cuerpos de agua (INEGI, 2010).

5.1.2.6. Economia

En el municipio de Calnali la actividad primaria es la agricultura. Es sembrada una
superficie total de 7599 hectareas, lo que representa el 1.3 % del estado. La
mayor area sembrada es para maiz grano con 3259 hectareas, posteriormente
para pasto con 2843 hectareas, diversos cultivos 1357 hectareas, frijol con 130
hectareas y chile verde 10 hectareas. Ademas se tiene un volumen de produccion
de 197 toneladas de carne de bovino, 70 toneladas de carne de porcino, 13
toneladas de ovino, 38 toneladas de carne gallinaceas y 5 toneladas de carne de
guajolote (INEGI, 2010).

5.1.3. Huazalingo

Geograficamente se localiza entre los paralelos 20° 55’ y 21° 04’ de latitud norte;
los meridianos 98° 25’ y 98° 33’ de longitud oeste, se encuentra a una altitud sobre
el nivel del mar de 900 metros. Sus colindancias son: al norte con los municipios
de Tlanchinol y Huejutla de Reyes; al este con los municipios de Huejutla de
Reyes, Atlapexco, Yahualica y Calnali; al sur con el municipio de Calnali, al oeste

con el municipio de Tlanchinol y Huejutla de Reyes. El municipio de Huazalingo
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ocupa una superficie de 113.10 km?, lo que significa que representa el 0.54 % de
la superficie del estado (INEGI, 2010).

5.1.3.1. Clima

El municipio presenta un clima semicalido humedo con lluvias todo el afio en un
100 %. Su temperatura media anual es entre 18-24 °C y su precipitacién pluvial de
1,900-2,100 mm®/afio (INEGI, 2010).

5.1.3.2. Geologia

La formacion estratigrafica quedo conformada de la siguiente manera: Paleégeno
(86 %), Nedgeno (6.85 %), Cretacico (4 %) y Cuaternario 3 %). Dando origen a
rocas igneas extrusiva (basalto 6.85 %) y rocas sedimentarias (lutita-arenisca 86
% y caliza-lutita 4 %). Los suelos dominantes son Phaeosem (48 %), Leptosol
(29.85 %) y Regosol (22 %) (INEGI, 2010).

5.1.3.3. Hidrografia

El municipio de Huazalingo pertenece a la subcuenca del Rio los Hules, parte de
la cuenca del Rio Moctezuma y a su vez la regién hidrolégica del Panuco. La red
hidrolégica esta conformada por corrientes de agua perennes (Candelaria,
Huazalingo, Venados y Yegualtzintla) y de corrientes de agua intermitentes
(Chacatitlamatl) (INEGI, 2010).

5.1.3.4. Uso del suelo y vegetacion

De la superficie total del municipio el 78.85 % es destinado para la agricultura y
solo el 0.15 % es zona urbana (INEGI, 2010). La flora que caracteriza al municipio
de Huazalingo es de tipo selva mediana. Ademas nopal, pino, encino, fresno,
nogal, huizache, cedro blanco, cedro rojo, xuchiate, cuatlapal, oyamel, escrito,
mora, alamo, mezquite eucalipto, aguacate, frijolillo, jitomate, trueno, balsamo,
tlacuilo, asi como una variedad muy grande de flores de ornato. Los mamiferos
que integran la fauna son: coyote, tigrillo, tlacuache, conejo, gato montés, zorro,
zorrillo, ardilla tepeachichi, venado, mapache, jabali, armadillo, liebre y roedores
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como el raton de campo. También existen algunas aves como onza real, jilguero,
cuervo, garza, paloma, aguila, gaviota y serpientes de diversas clases (INAFED,
2010b).

5.1.3.5. Poblacion

Huazalingo tiene un poblacion de 12,779 habitantes representando el 0.5 % de la
poblacién total de la entidad de Hidalgo, contando con 6,295 hombres y 6,484
mujeres (INEGI, 2010). Cuenta con 2669 viviendas, 1998 disponen de agua de la
red publica, 1712 disponen de drenaje y 2371 tienen un excusado o sanitario, lo
que representa el 0.34 %, 0.30 % y 0.38 % del estado (INEGI, 2010).

5.1.3.6. Economia

En el municipio de Huazalingo es sembrada una superficie total de 3851
hectareas, de las cuales 2250 hectareas son destinadas para maiz grano, 559
para frijol y 1042 para diversos cultivos. También se tiene una produccion de carne
de bovino de 211 toneladas, carne de porcino 102 toneladas, carne de ovino 11
toneladas, carne de gallinaceas 12 toneladas y carne de guajolote 8 toneladas
(INEGI, 2010).
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6. Metodologia

Se establecieron nueve sitios de muestreo en los municipios Xochicoatlan, Calnali y
Huazalingo, los dos primeros forman parte de la Sierra Alta y el ultimo de la Huasteca
Hidalguense, se realizaron dos colectas de muestras de agua, sedimento y peces. La
primera colecta se llevo a cabo en marzo del afio 2012 y la segunda en marzo del
2013. Para cada sitio de muestreo en campo, se obtuvieron datos de coordenadas
geograficas y la altitud sobre el nivel del mar (Tabla 6), datos con lo cual se generé el
mapa con el programa Arc MAp 9 version 9.3 (Figura 3).

Tabla 6. Georreferencia de coordenadas de los sitios de muestreo

Municipio Rio D Ubicacion Latitud
Norte
Xochicoatlan Malila S1 Malacate inactivo 20 43'54.41”
Antes de la planta
S2 . 20 53 2.32”
potablizadora
Calnali S3 En CICHAZ 20 53’49.79”
Calnali S4 Al final de la zona urbana 20 53'47.42”
S5 Pendiente abajo 20 54’ 18.20”
Cruce con el puente de San
Xontla S6 20 55’ 21.07”
Pedro
Huazalingo S7 Cabafas 20 56’ 57.21”
Huazalingo ] S8 A un costado de la carretera 21 1°51.53”
Candelaria
S9 Tehuetlan 21 3°1.43”

Los analisis se agruparon de la siguiente manera:

1. En campo: temperatura, pH, oxigeno disuelto (OD), turbiedad, sodlidos
disueltos, conductividad eléctrica (CE).

2. Fisicoquimicos: solidos suspendidos totales (SST), demanda quimica de
oxigeno (DQO), nitrogeno total, nitritos, nitratos, fosforo, dureza total,
sustancias activas al azul de metileno (SAAM).

3. Metales pesados en agua sedimento y peces: aluminio (Al), cadmio (Cd),
cromo hexavalente (Cr), manganeso (Mn), niquel (Ni), plomo (Pb) y zinc (Zn).

4. Herbicidas en agua y sedimento: paraquat y diquat.
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5. Micronucleos (MN) en branquias de peces.

Para llevar a cabo los 3 primeros grupos de analisis se realizaron dos colectas de
muestras de agua, sedimento y peces, en las fechas establecidas anteriormente.
Para la determinacion de los herbicidas PQ y DQ se colectaron muestras de agua y
sedimento en diciembre del 2014 y para la identificacion de MN se colectaron peces
en enero del 2015.
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Figura 3. Sitios de muestreo

Para determinar el grado de contaminacion se evaluaron algunos de los parametros
establecidos en los Criterios Ecologicos de Calidad del Agua (CE-CCA-001/1989)
(SEDUE, 1989), en donde se establecen limites para la calidad del agua que se
deben de cumplir, dependiendo el uso que tenga el cuerpo de agua. Los principales
usos considerados fueron: fuente de abastecimiento de agua potable y proteccion de
la vida acuatica en agua dulce.
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Para sedimento, se determinaron los metales pesados aluminio, cromo, cobre,
manganeso, niquel, plomo y zinc, de acuerdo a lo establecido en los Criterios para
proteccion y Calidad de Sedimentos acuaticos en Ontario (Persaud et al., 1993).

6.1. Parametros en campo

Los dos muestreos fueron realizados de acuerdo con el procedimiento establecido en
la NOM-230-SSA1-2002. En cada sitio de muestreo, se registraron las coordenadas
utilizando un GPS para medir la latitud, longitud y altitud, quedando identificados con
el prefijo S y numeros ordinales 1-9. Ademas, se midieron los parametros
temperatura, pH, conductividad eléctrica, turbiedad, sodlidos disueltos y oxigeno
disuelto, empleando un equipo multiparametro. El equipo utilizado se calibrd
empleando soluciones amortiguadoras para pH de 4, 7 y 10. Para conductividad se
utilizé un estandar de 1211 uS/cm y para el oxigeno disuelto, solucion de 0 % de

oxigeno y 100 % a la altitud de medicion.

En campo se colectaron las muestras para la determinacion de los parametros
fisicoquimicos, metales pesados, conforme a lo establecido en los lineamientos
NOM-230-SSA1-2002, para plaguicidas se considerd la metodologia descrita por la
Comisién Europea (Anastassiades et al.,, 2003), donde se indica el material y
volumen requerido, asi como la preservaciéon de las mismas para el trasporte a
laboratorio del Area Académica de Quimica de la Universidad Auténoma del Estado

de Hidalgo y hasta su analisis (Tabla 7).
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Tabla 7. Preservacion de muestras de agua

Volumen . Tiempo maximo de
. L. Material iy .
Parametro minimo Preservacion almacenamiento
de envase .
(mL) (Dias):
- Refrigerar 4-10 °Cy en la
Cloruros 200 Plastico oscuridad 2
Dureza total 100 Plastico Adicionar HNOs a pH<2 14
Nitratos, . Refrigerar 4-10 °Cy en la
nitritos 100 Plastico oscuridad 2
Nitrogeno ‘s Adicionar H2SO4a pH<2 y
amoniacal 500 Plastico refrigerar 4-10 °C /
. . Refrigerar 4-10 °C y en la
Solidos 200 Plastico oscuridad 7
. Refrigerar 4-10 °Cy en la
SAAM 250 Plastico oscuridad 2
DQO 100 Vidrio 4°C 7
Metales y - 1 mL de HNOs por cada 100
dureza total 1000 Plastico mL de muestra 180
Herbicidas 1000 Plastico Congelacion 7

6.2. Analisis fisicoquimicos

Cada analisis se realizd por triplicado de acuerdo con los lineamentos descritos en
los métodos de prueba por las normas mexicanas (Tabla 8).

Tabla 8. Métodos de prueba oficiales para la determinacién de analisis fisicoquimicos
en muestras de agua

Parametro Método

Nitrogeno total y amoniacal NMX-AA-026-SCFI-2010

Fosforo total NMX-AA-029-SCFI-2001

Demanda Quimica de Oxigeno (DQO) NMX-AA-030/2-SCF1-2011
Sdlidos suspendidos totales NMX-AA-034-SCFI-2001
Sustancias activas al azul de metileno (SAAM) NMX-AA-039-SCFI-2001
Dureza total NMX-AA-072-SCFI-2001

Cloruros NMX-AA-073-SCFI-2001

N-nitratos NMX-AA-079-SCFI-2001

N-nitritos NMX-AA-099-SCFI-2006
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6.3. Determinacién de metales pesados por absorcion atébmica
6.3.1. Colecta de sedimentos y pre-tratamiento

La colecta de sedimentos se realizd en recipientes de polipropileno, se conservaron y
transportaron a laboratorio a una temperatura de 4 °C. Los sedimentos fueron
secados en una estufa a una temperatura de 40 °C. Una vez seco se tamizaron
utilizando una malla no. 10 (0.5 mm), para obtener una muestra fina, la cual se

considera la parte sedimentaria quimicamente mas activa (Ackermann, 1980).

6.3.2. Colecta de peces y pre-tratamiento

Se colectaron peces Xiphophorus birchmanni utilizando trampas minnow traps, en
cada sitio de muestreo. Los peces capturados se colocaron en bolsas de polietileno y
se conservaron a 4 °C para su transportacion al laboratorio. En el laboratorio se
tomaron datos biométricos de los peces, como el peso y longitud. Los peces fueron
disectados, separando visceras del cuerpo (musculo, piel y huesos). Se colocaron en
placas de vidrio y se secaron en una estufa a 40 °C hasta peso constante, se
molieron en un mortero de agata y se colocaron en bolsas de polietileno en un

desecador hasta su analisis.

6.3.3. Digestion acida de muestras

La digestion acida de las muestras se llevé a cabo siguiendo el método descrito para
agua USEPA 3012 (2007a), sedimento USEPA 3051 (2007b) y peces USEPA 3052
(2007c) por la Agencia de Proteccion del Ambiente (Tabla 9). Para ellos se utilizé un
horno de microondas marca CEM modelo Mars-5, el cual oper6é con una potencia de
1200 watts y controlando una presion de 180 psi.
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Tabla 9. Procedimiento de digestion acida de acuerdo con los procedimientos de USEPA

Muestra Método Peso de la Volumen HNOs Rampa de temperatura

USEPA muestra Concentrado al
37 % (mL)
T.A-160 °C/10 min
Agua 3015 45 mL 5 Mantuvo 160 °C por 5 min
Incremento de 160 a 170 °C en
5 min
Sedimento 3051 0.2-0.3gr 10 Mantuvo 170 °C por 5 min

Enfriamiento/10 min

T.A.-190 °C/20 min
Peces 3052 0.2gr 5 Mantuvo 190 °C por 10 min
Enfriamiento/10 min

6.3.4. Biodisponibilidad de metales pesados en sedimento

El procedimiento de extraccion secuencial (SEP) utilizado, fue el propuesto por
Community Bureau of Reference (BCR) (Ure et al., 1993). Se obtuvieron cuatro fases
quimicas analogas: (F1) metal en forma de iones intercambiables y carbonatos, (F2)
metal asociado a Oxidos de fierro y manganeso, (F3) metal ligado a la materia
organica y (F4) metal en la fase residual o litogénica. El procedimiento de extraccion
secuencial aplicado a 1 gr de muestra de sedimento tamizado, comprendio las

siguientes etapas:

1. Se colocd la muestra en recipientes de polietileno adicionandole 40 mL de
disolucion de acido acético 0.11 M y se colocdé en un bafo agitador horizontal
durante 16 h a temperatura ambiente. Concluido el tiempo, se centrifugd a 3000 rpm
durante 40 min. El extracto liquido fue depositado en recipientes de polietileno y
conservado a 4 °C hasta su analisis, | residuo sélido se conservo para el siguiente

paso.

2. Se adicionaron 40 mL de disolucion de clorhidrato de hidroxilamina 0.1 M
acidificada al residuo solido, se mezclé y agitdé por 16 h a temperatura ambiente.
Posteriormente se centrifugé a 3000 rpm durante 40 min. El extracto se separé de la
fase solida, conservandolo en recipientes de polietileno y se conservo a 4 °C hasta

su analisis.
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3. Al residuo sélido se le agregaron 10 mL de perdxido de hidrogeno 8.8 M, se digirid
a temperatura ambiente durante una h con agitacion manual ocasional, se paso6 a un
bafio con agitacién con una temperatura de 85 °C durante una h, posteriormente se
incremento la temperatura a 99 °C. Reducido el volumen se adicionaron 10 mL
perdxido de hidrogeno 8.8 M y se dejo a 85 °C por 1 h mas. Concluido el tiempo se
adicion6 50 mL de acetato de amonio 1 M y se dejo agitando a temperatura ambiente
por 16 h. El sobrenadante se colocé en recipientes de polietileno y se conservo a 4

°C hasta su analisis.

4. Al sedimento del paso anterior se le adicion6 5 mL de HCl y 15 mL de HNO3
concentrado al 37 % y se colocé inmediatamente en un bafio de arena a 150 °C
durante 3 h. Finalizado el tiempo se separdé centrifugando, el liquido sobrenadante se

conservo en un tubo de polietileno a 4 °C hasta su analisis.

6.3.5. Analisis elemental de metales pesados

Las soluciones resultantes de las digestiones acidas para la muestras de agua,
sedimento y peces, asi como las soluciones del procedimiento de SEP, fueron
fitradas y aforadas a 50 mL. Los elementos determinados en el analisis fueron: Al,
Cr, Cu, Mn, Ni, Pb y Zn de acuerdo con la NMX-AA-051-SCFI, (2001). Se utilizé un
espectrofotdmetro de absorcion atomica marca Varian modelo SpectrAA 880.

6.3.6. Preparacion de curva estandar y calculo de concentraciones

Se preparo la curva de calibracidon con soluciones estandar unielementales de alta
pureza, de 0.4, 0.8, 1.2, 1.6 y 2 ppm. Las concentraciones de los elementos
analizados por técnicas espectrofotométricas, se determinaron utilizando la siguiente
expresion:

Cl xVaf

Cr= —_ "7
r PmoVm

Donde:

Cr concentracion real del elemento en la fraccion analizada en mg L.
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Cl concentracion leida por el equipo previamente calibrado en mg L™

Vaf volumen en el que se aford inicialmente la muestra en L.

Pm o6 Vn Peso 6 volumen de muestra que se tomo para el analisis, en kg 6 L.

6.4. Determinacion de Herbicidas paraquat (PQ) y diquat (DQ)

Las muestras colectadas de agua y sedimento se colocaron en envases de
polipropileno y fueron congeladas inmediatamente hasta su analisis. Para la
extraccion de los herbicidas PQ y DQ se utilizé el método para plaguicidas altamente
polares (QuPPe-Method).

6.4.1. Preparacion de muestras de agua y sedimento para la determinacion de
PQyDQ

En tubos de centrifuga de 50 mL se colocaron 10 mL de las muestras de agua y para
las muestras de sedimento 5 gr. Se adicionaron 5 mL de agua dejando reposar por
30 min, para el blanco se utiliz6 agua libre de plaguicidas grado Absolv. Se les
adicionaron 10 mL de metanol acidificado y se agitaron vigorosamente por 1 min, se
prosiguié con un tratamiento térmico por 15 min a 60 °C en bafo de agua. Se
retiraron del bafio y agitaron durante 1 minuto, se dejaron enfriar hasta temperatura
ambiente, posteriormente se centrifugd a 2500 rpm por 5 min, se tomé una alicuota
del sobrenadante vy filtr6 con membranas 0.25 ym en viales de plastico para UPLC-
MS/MS.

6.4.2. Preparacion de curva estandar

De la solucion estandar de los herbicidas PQ y DQ de 0.20 mg L', se prepararon
concentraciones de 0.01, 0.015, 0.02, 0.03, 0.05, 0.075 y 0.10 mg L', una vez
colocado el volumen requerido en los tubos de centrifuga de 50 mL, se aforé a 10 mL
con agua libre de plaguicidas grado Absolv. Se prosiguié con el mismo procedimiento

que las muestras.
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6.4.3. Condiciones para el equipo UPLC-MS/MS

Las condiciones establecidas en el cromatografo de liquidos UPLC Waters® Xevo
TQ MS para la deteccion de los herbicidas PQ y DQ se muestran en la tabla 10

modificado de la metodologia propuesta por Anastassiades et al., (2003).

Tabla 10. Condiciones de operacion para el equipo UPLC-MS/MS

Parametros de ..
Condiciones

instrumento
Modo ionizacién ESI pos
Columna ACQUITY UPLC BEH HILIC 1.7 pm, 2.1x100 mm

Temperatura de columna 40 °C

20 mmol formiato-NH4 en H20 (ajustar pH=3 con

Eluente A acido formico)
Eluente B Acetonitrilo
% Efluente A Flujo [mL/min]  Tiempo [min]

20 0.4 0
Gradiente 80 0.4 4

80 0.4 6

20 0.4 10
Volumen de inyeccién 10 uL
Energia de colision 05V

6.4.4. Calculo de resultados

Una vez concluido el tiempo de corrida para cada método se utilizé el software
Quantify Compound Summary Report MassLynx 4.1 SCN810 para establecer los
parametros de integracién y determinar la presencia de componentes asi como

realizar la cuantificacion.
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6.5. Micronucleos en células de branquias

Se utilizaron células de branquias de los peces Xiphophorus birchmanni endémicos
de los puntos de muestreo. Una vez colectados los peces se extrajeron las dos
branquias del pez, colocandolas en portaobjetos. Se adicionaron unas gotas de
solucion isotonica y se fragmentaron con navajas de bisturi, realizando cortes lo mas
finos posibles. Posteriormente se colocaron en tubos eppendorf, centrifugando a
1000 rpm por 5 min, desechando el sobrenadante y colocando el fondo en un

portaobjetos. Se dejo secar a temperatura ambiente por 24 h.
6.5.1. Tincidén de frotis

Los portaobjetos con muestra se colocaron en una caja coplin, la cual contenia 40
mL de fijador (metanol-acido acético 3:1) por 30 min. Posteriormente se tiid con
Giemsa (marca SIGMA) al 5 % durante 5 min, pasado el tiempo se lavé con agua

destilada y se dejo secar a temperatura ambiente.

6.5.2. Analisis al microscopio

Se realiz6 el conteo de 1 000 eritrocitos en interface utilizando un microscopio 6ptico
con aumento de 100x, aplicando los siguientes criterios (Zalacain et al., 2005):

e EIl diametro de los micronucleos miden entre 1/16 a 1/3 de la medida del
diametro del nucleo principal

e Los micronucleos son no refractarios

e Laintensidad de tincion del micronucleo es similar al nucleo principal

e Elmicronucleo no esta conectado con el nucleo principal

e Los micronucleos se encuentran en el mismo plano del nucleo principal.

nMPCE
nMPCE+nPCE

Frecuencia de MN en eritrocitos jovenes o policromaticos: fMPCE = *100

donde:
fMPCE = frecuencia de micronucleos en eritrocitos policromaticos.

NMPCE = numero de micronucleos en eritrocitos policromaticos.
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nPCE = numero de eritrocitos policromaticos.

6.5.3. Analisis estadistico

Las técnicas quimiométricas multivariantes como el analisis de componentes
principales (ACP), analisis factorial (AF) y el analisis conglomerados (AC) son cada
vez mas utilizados en los estudios ambientales, incluyendo la medicion y seguimiento
de los metales pesados en el ambiente, considerando que las bases de datos
generadas son extensas y las interrelaciones entre las variables son complejas para
identificar y visualizar (Chabukdhara y Nema, 2012; Gu et al., 2012; loannides et al.,
2014; Yang et al., 2014; Suresh et al., 2015).

Una vez obtenidos los parametros fisico-quimicos, metales pesados en agua
sedimento y peces, se utilizd el software PASW Statistics 18 para el analisis
estadistico realizando comparaciones de media por correlacion de Pearson ademas

de componentes principales.
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7. Resultados y discusiones

7.1. Parametros en campo

En cada sitio de muestreo se realizaron mediciones en campo como
temperatura, pH, turbiedad sodlidos disueltos, oxigeno disuelto, conductividad
especifica.

7.1.1. Temperatura

Los valores promedio de temperatura en agua, del primer y segundo muestreo
asi como el promedio de ambas mediciones se muestran en la figura 4. Para S1
en el municipio de Xochicoatlan es 16.0 y 17.1 °C, por lo que el valor promedio
de los dos muestreos fue de 16.6 °C. En los sitios S2-S6, los cuales se ubican
en el Rio Calnali, los resultados se encontraron entre 15.4 y 22.3 °C, teniendo
un valor promedio inferior de 16.9 °C y el valor promedio superior fue de 21.3
°C. En S7 el cual se encuentra en el rio Huazalingo, la temperatura mayor fue
de 20.6 °C y la menor de 17.9 °C dando un promedio de 19.3 °C. En los sitios
S8 y S9 que se ubican sobre el Rio Candelaria, se midieron temperaturas entre
24-23 °C para S8 y 17-13 °C para S9.

Los Criterios Ecologicos (SEDUE, 1989) recomiendan que la temperatura no
debe aumentar mas de 2.5 °C de lo que se considere la temperatura normal
estacional, si el agua es utilizada como fuente de abastecimiento para agua
potable. Para proteccion de la vida acuatica los Criterios Ecoldgicos
recomiendan que la temperatura no deba incrementarse mas de 1.5 °C al valor
normal estacional. Como no se tienen resultados previos a este analisis, se
considerd que las variaciones tienen razones naturales, y que las variaciones
entre un sitio y los otros son debidas a la localizacion del sitio de muestreo y a
la vegetacion que los rodea ya que en algunos casos la vegetacion no permite

la entrada directa de la luz solar.
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Figura 4. Valores promedio de temperatura

7.1.2. Potencial de hidrégeno (pH)

Un factor abidtico, que determina los procesos bioldégicos asi como la
especiacion quimica y solubilidad de la materia organica e inorganica, es el pH.
De ahi la importancia de realizar la determinacion de pH en un cuerpo de agua.
Los Criterios Ecoldgicos de Calidad del Agua (SEDUE, 1989) recomiendan que
el agua debe de cumplir con el intervalo de pH entre 5-9 si el agua es utilizada
para fuente de agua potable y para proteccion de la vida acuatico no debera de
tener una variacion de pH mayor a 0.2 unidades. Considerando los limites
recomendados, se puede apreciar que los valores promedio obtenidos para pH
(Figura 5) los sitios S3, S7 y S8 no cumplen con el primer Criterio, ya que
sobrepasan el limite de pH 9.0. Para proteccién de la vida acuatica se considerd
el valor natural estacional de pH 8.15, dicho valor promedio corresponde al sitio
S1, ya que entre ambos muestreos hubo una variacion de 0.14 unidades de pH.

Los sitios S2-S9 presentaron una variacion mayor a 0.2 unidades entre los
valores promedio y valor natural estacional. La variacion mas alta fue de 1.36 y

la mas baja de 0.14 unidades de pH. Si se ordenan de mayor a menor
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variacion, el orden de los sitios seria S8>S7>S9>S3>54>52>S6>S5>S1, en el

cual el punto S8 tiene el valor maximo.

H
14 P
12 A
10
T
T = - - -.-TT L TT
T T o T Mt
= of [l
Q
e]
3
.E 6 -
o}
4 -
2 -
0 T T T T T T T T T
S1 S2 S3 S4 S5 S6 S7 S8 S9
EE Primer muestreo Sitios de muestreo
[ segundo muestreo
[ Promedio

—— 5-9. Criterios Ecoldgicos para fuentes de abastecimiento (SEDUE, 1989)
Variacion <0.2. Criterios Ecolégicos para proteccion de la vida acuética (SEDUE, 1989)

Figura 5. Potencial de hidrogeno

En los tres rios analizados se indican datos de pH elevado, mas debe
considerarse que el pH basico es menos dafino para los organismos acuaticos
que el pH acido. Los valores encontrados son congruentes con los suelos de la

zona, donde predomina el suelo calcareo.

7.1.3. Turbiedad

Los Criterios Ecoldgicos recomiendan para el parametro de turbiedad, un
maximo de 5 UNT, para el agua utilizada como fuente de abastecimiento, para
potabilizarla o para proteccion de la vida acuatica. La turbidez es la medida que
indica que el agua pierde su transparencia debido a la presencia de particulas
en suspension, aunque no ofrece informacion sobre que contaminante esta en

suspension.

Los valores medidos en los sitios para ambos muestreos asi como el promedio,

se representaron en la figura 6. El punto S6 excede el limite para este
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parametro en el primer muestreo con un valor de 9 UNT. Los puntos restantes
tuvieron valores promedio entre 1.0 a 3.5 lo que indicé que el agua tenia una

turbiedad aceptable.

Turbiedad

Unidades de turbiedad nefelométricas
()]

S1 S2 S3 S4 S5 S6 S7 S8 S9

I Primer muestreo Sitios de muestreo

[ Segundo muestreo

[ Promedio

—— 5 UNT. Criterios Ecolégicos para fuentes de abastecimiento
y proteccion de la vida acuética (SEDUE, 1989).

Figura 6. Turbiedad

La turbiedad encontrada es acorde al tipo de cuerpo de agua que se esta
analizando, a la temporada del afio en que se muestred, asi como al tipo de
orografia y suelos de la zona. Si bien en un sitio de los analizados en el Rio
Calnali no se cumple con los valores aceptados para agua potable para
turbiedad, debe recordarse que se encontraron valores relativamente bajos y

acordes con lo requerido para fuentes de abastecimiento de agua superficial.

7.1.4. Solidos disueltos

En los puntos de muestreo S1-S9 se encontraron valores promedio entre 62 a
268 mg L' (Figura 7). lo que indica que este parametro se encuentra por debajo
del limite establecido en los Criterios Ecoldgicos para la Calidad de Agua, para
fuente de abastecimiento de agua potable y para proteccion de la vida acuatica
(SEDUE, 1989). Esto significa que no hay riesgo de salinizaciéon de suelos por
el uso de agua para riego, que no hay restriccion para los tipos de cultivo que
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pueden ser implementados en la zona y que la calidad de los tres rios en
cuanto a sus sales disueltos se encuentra dentro de la normatividad vigente.
Cabe mencionar que los dos eventos de muestreo reflejan datos muy similares,
lo que podria reforzar lo observado en la visita de prospecciéon y en las visitas
de muestreo donde se observaron descargas de aguas residuales domésticas
directamente sobre los rios de estudio.

Solidos disueltos

1000 -

800 -

T, 600 -

mg.L

400 -

200 +

S1 S2 S3 S4 S5 S6 s7 S8 S9
EE Primer muestreo
[ Segundo muestreo
[ Promedio
—— 500 mg L' Fuente de abastecimiento para agua potable
1000 mg L™ Proteccion de la vida acuatica (SEDUE, 1989)

Sitios de muestreo

Figura 7. Solidos disueltos

7.1.5. Oxigeno disuelto

Uno de los parametros mas importantes para indicar la calidad de un cuerpo de
agua es el oxigeno disuelto, debido a que es un elemento nutricional esencial
para la mayoria de los organismos vivos. El oxigeno disuelto es de suma
importancia para los procesos de fotosintesis, oxidacion-reduccion, solubilidad
de minerales y la descomposicion de materia organica. Por ello, los Criterios
Ecologicos para la Calidad de Agua, para fuente de abastecimiento de agua
potable y para proteccion de la vida acuatica (SEDUE, 1989), establecen un
nivel minimo necesario para la vida de organismos acuaticos de 4 y 5 mg L'

respectivamente.
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En el monitoreo se obtuvieron datos que se muestran en la figura 8, donde se
puede observar el primero y segundo muestreo asi como el promedio de ellos.
En todos los puntos se tuvieron concentraciones superiores al minimo

necesario teniendo promedios entre 5.7 2 9.1 mg L.

Oxigeno disuelto

10 _ : I “T]_
8 - S A
F;,' 6 I T Il 1 T i

S1 S2 S3 S4 S5 S6 S7 S8 S9
I Primer muestreo Sitios de muestreo

[ Segundo muestreo
[ promedio
—— 4 mg L, minimo requerido para fuentes de abastecimiento (SEDUE, 1989).
5 mg L™, minimo requerido para proteccion de la vida acuatica (SEDUE, 1989)

Figura 8. Oxigeno disuelto

En algunos sitios se observa un oxigeno disuelto menor a lo permisible en
términos de conservacion de la vida acuatica. Esto significa en términos
practicos que la fauna de los rios estudiados del municipio de Xochicoatlan y
Calnali en el sitio Puente (S4), puede verse restringida en sus posibilidades de
crecimiento de alevines; dada la concentracion menor a 5 mg L™ de oxigeno
disuelto, al menos en cierta época del afo. Los resultados también muestran
que el Rio Candelaria presenta mejores concentraciones, lo que puede deberse
a que la orografia le es favorable o a que hay menos descargas de agua
residual o escurrimientos que impacten con materia organica biodegradable a

ese cuerpo de agua.
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7.2. Analisis fisicoquimicos.
7.2.1. Alcalinidad total

Los valores obtenidos para el parametro de alcalinidad total medido como
CaCOs fueron entre 41 y 122 mg L' (Figura 9), valores que se encontraron por
debajo del limite establecido por los Criterios Ecolégicos para la Calidad de
Agua (SEDUE, 1989), para fuente de abastecimiento de agua potable de 400
mg L. Para proteccion de la vida acuatica se establecen que la alcalinidad
natural del cuerpo de agua no debe ser reducida en mas de 25 %, cuando ésta

sea menor o igual a 20 mg L™ no deberan admitirse reducciones inducidas.

Se demuestra que durante el analisis realizado a estos rios, todos cumplieron
ampliamente con estas recomendaciones, que hay pocas variaciones en las
concentraciones, posiblemente porque no hay fuentes puntuales de estos

compuestos.

Alcalinidad

400 -

300 A

mg.L

200 A

100 A

0 -

S1 S2 S3 S4 S5 S6 S7 S8 S9
I Primer muestreo
[ Segundo muestreo
[ Promedio
— 400 mg L. Fuente de abastecimiento para agua potable
Proteccion de la vida acuética (SEDUE,1989)

Sitios de muestreo

Figura 9. Alcalinidad medida como CaCO3
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7.2.2. Cloruros

Las concentraciones que presentaron valores bajos de 5y 11 mg L (Figura
10), indican que el agua no ha sido altamente clorada, ya que como
consecuencia de ello se pueden tener concentraciones de hasta 40 mg L. Al
compararlos con los Criterios Ecologicos para la Calidad de Agua (SEDUE,
1989), en donde se establece como limite 250 mg L™, ningun sitio rebasa este
limite, también los resultados obtenidos indica que no hay fuentes adicionales
de cloruros provenientes de minas o suelos de las zonas. Valor que se

determiné mas por sabor, que por razones sanitarias.

Cloruros
30

25 A

20 A

0 T T T T T
S1 S2 S3 S4 S5 S6 S7 S8 S9
I Primer muestreo
[ Segundo muestreo
[ Promedio
— 250 mg.L’1 Fuente de abastecimiento para agua potable, (SEDUE, 1989)
Proteccion de la vida acuatica (SEDUE, 1989)

Sitios de muestreo

Figura 10. Cloruros medidos como CI

7.2.3. Dureza

Los limites maximos recomendados para el parametro de dureza son entre 100
y 400 mg L' (OMS, 2011). Comparando con los valores obtenidos se observo
que los puntos S1-S5 tuvieron concentraciones menores a los 100 mg L™ y los
puntos S6-S9 obtuvieron concentraciones mayores a este primer intervalo pero
menores que 400 mg L (Figura 11). El término dureza total es usado para

describir la combinacion de dureza de magnesio y calcio. Sin embargo, los
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valores de dureza se reportan por lo general en términos de carbonato de calcio
(CaCO3) porque es la causa principal de las incrustaciones. La clasificacion
estandar con base en la dureza es de moderada (60-120 mg L"), dura (120-180
mg L") muy dura (mas de 180 mg L"). Desde el punto de vista sanitario, la
dureza del agua no tiene ninguna relacion con la salud, por lo que es irrelevante
consumir agua de alta o baja dureza, sin embargo, el exceso de dureza hacen

el agua desagradable para su empleo en servicios y en la industria.

Estos hallazgos sugieren que hay pocas fuentes de carbonatos o bicarbonatos
disueltos en los suelos de la zona, especialmente en el Rio Malila y en la parte
alta de Calnali, que pudieran impartir dureza al agua. Asimismo, se comprueba
que el agua es, desde el punto de vista de la potabilidad, de calidad que hace
innecesarios tratamientos para su distribucién y consumo, mas alla de la

desinfeccion.

500

400 A

300 4

mg.L

200 + T

100 A

0 -

S1 S2 S3 S4 S5 S6 S7 S8 S9
EE Primer muestreo
[ Segundo muestreo
HEE Promedio

—— Mino requerido 100 mg.L™
Maximo permitido 400 mg.L™

Sitios de muestreo

Figura 11. Dureza medida como CaCOs3

7.2.4. Sulfatos

Los resultados obtenidos para cada punto de muestreo se representan en la

figura 12. Las concentraciones fluctuaron entre 96 y 559 mg L™, teniendo los
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valores mas altos

la Calidad de Agua (SEDUE, 1989), para fuente de abastecimiento de agua
potable que establece el limite de 500 mg L' y para proteccién de la vida

acuatica el limite

por lo que todos

criterios existentes en otros paises como Rusia (Chapman, 1996), en donde se
recomienda 100 mg L' de sulfatos para la proteccion de la vida acuética, los

puntos de muestreo exceden este limite lo que pone en riesgo a la biota de los

cuerpos de agua.

800
600
-
5400
S
200

0

Los sulfatos pueden provenir de suelos o minerales, desechos de ciertas

en el punto S9 comparado con los Criterios Ecologicos para

establecido es de 0.005 mg L™, valor extremadamente bajo,

los puntos exceden dicho parametro. Considerando otros

Sulfatos

|

S1 S2 S3 S4 S5 S6 S7 S8 S9
I Primer muestreo
[ Segundo muestreo
[ Promedio
—— 500 mg L' Fuente de abastecimiento para agua potable (SEDUE, 1989)
100 mg L™ Proteccion de la vida acuatica (Chapman,1992)

Sitios de muestreo

Figura 12. Sulfatos medida como SO4~

industrias o de la mineria, lo que es posible de la zona.

7.3. Metales pes

Se muestran a continuacion los resultados de los metales aluminio, cromo,

cobre, manganeso, niquel, plomo y zinc en matrices de agua, sedimento y

peces.

ados



Universidad Auténoma del Estado de Hidalgo

7.3.1. Metales pesados en agua

Aluminio: Las concentraciones obtenidas de aluminio para los puntos de
muestro fueron entre 0.2 y 0.43 mg L' (Figura 13), las cuales se compararon
con Criterios Ecoldgicos para la Calidad de Agua (SEDUE, 1989), tanto para
fuente de abastecimiento de agua potable que establece el limite de 0.02 mg L™’
y para proteccion de la vida acuatica el limite establecido es de 0.05 mg L. Las
concentraciones sobrepasaron los limites recomendados para ambos Criterios
Ecologicos Mexicanos, el mismo comportamiento se tuvo al comparar con
Criterios de otros paises como los de Canada (Chapman, 1996) que el limite
recomendado es de 0.2 mg L. A pesar de la concentraciéon encontrada, debe
tomarse en consideracion que el aluminio tiende a estar en formas insolubles,
de tal manera que no afectan a la poblacion cuando se consume aluminio
proveniente de minerales y suelos, mismo que no va a poder cruzar la barrera

estomacal.

Aluminio en Agua
07

0.6

0.5 4

0.4 4

0.3 1

0.2 4

Concentraciones de Aluminio (mg.L'1)

0.1 4

0.0 - —
S1 S2
E Primer muestreo
[ Segundo muestreo
[ Promedio
— 0.02mg L' Fuente de abastecimiento para agua potable
0.05 mg L' Proteccion de la vida acuatica (SEDUE, 1989)

S4 S5 S6 S7 S8 S9

Sitios de muestreo

Figura 13. Concentracion de aluminio en agua

Cromo: Las concentraciones de cromo para el primer muestreo fueron entre
0.07-0.09 mg L' (Figura 14), valores que excedieron los limites establecidos en
los Criterios Ecoldgicos para la Calidad de Agua (SEDUE, 1989), tanto para
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fuente de abastecimiento de agua potable y proteccion de la vida acuatica que
el limite recomendado es de 0.05 mg L™". Aunque el cromo es un elemento traza
importante en concentraciones altas produce efecto en las alteraciones
metabdlicas en los peces de agua dulce (Vinodhini y Narayanan, 2008). En
cuanto a la poblacion que consume el agua sin tratamiento o con simple
cloracion, debe advertirse a las autoridades de la posibilidad de que a mediano
plazo se presenten ciertas afectaciones en la salud. Por otro lado, también es
importante que se verifique la fuente de cromo y establecer si es de origen

antropogénico o natural y tomar medidas necesarias en su caso.

Cromo en agua
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Figura 14. Concentracién de cromo en agua

Cobre: Los Criterios Ecoldgicos para la Calidad de Agua (SEDUE, 1989), tanto
para fuente de abastecimiento de agua potable y proteccion de la vida acuatica
recomienda que el limite para cobre sea 1.0 mg L. Si se comparan dichas
concentraciones para los resultados obtenidos, que tuvieron valores entre 0.05-
0.1 mg L', se observa que todos los sitios cumplen con este criterio (Figura 15).
Con estos resultados es posible desechar la teoria de la presencia de cobre en

altas concentraciones en estos rios, al menos para las temporadas de
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muestreo, y se permite establecer una concentracion considerada basal para

dichos lugares.
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Figura 15. Concentracion de cobre en agua

Manganeso: Las concentraciones para manganeso en el primer muestreo
fueron menores al limite establecido por los Criterios Ecoldgicos para la Calidad
de Agua (SEDUE, 1989), para fuente de abastecimiento de agua potable que
establece 0.1 mg L. Para el segundo muestreo las concentraciones fueron
entre 0.6-0.8 mg L™, todos los puntos de muestreo excedieron este limite, asi
como los criterios de otros paises que indican como limite 0.5 mg L' (Chapman
y Mann, 1999) (Figura 16). Es interesante observar que las concentraciones se
duplican entre el primer y segundo muestreo, para todos los sitios analizados.
En cuanto a las posibles razones de tal comportamiento podrian estar el
arrastre de minerales y ciertos materiales en época de lluvia, una actividad
mayor en la mineria de manganeso de manganeso, un incremento en la
actividad econdmica de mineria entre el primer y segundo, entre otros. Todas

estas opciones seria necesario verificarlas para poder excluirlas o confirmarlas.
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Figura 16. Concentracién de manganeso en agua

Niquel: Las concentraciones de niquel se aprecian en la figura 17, donde los
valores promedio fueron entre 0.08 a 0.21 mg L™, los cuales se compararon con
los Criterios Ecoldgicos para la Calidad de Agua (SEDUE, 1989), para fuente de
abastecimiento de agua potable que establece 0.01 mg L™, lo que indicé que
los puntos de muestreo exceden este limite. Los puntos S1 y S9 tuvieron
concentraciones superiores a 0.15 mg L', valor que se establece en los
Criterios Ecoldgicos para la Calidad de Agua (SEDUE, 1989) para proteccion de
la vida acuatica. Contrario al caso del manganeso, el niquel presentd altas

concentraciones en el primer muestreo, pero no asi en el segundo.

Similar al caso del cromo, las concentraciones del primer muestreo son el doble
en magnitud que las del segundo muestreo. Es necesario determinar en un

futuro, si la presencia de ambos esta relacionada.
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Figura 17. Concentracion de niquel en agua

Plomo: Las concentraciones de plomo para los puntos de muestreo se
representan en la figura 18. El valor promedio en el punto S1 para ambos
muestreos fue el mas alto, aunque los demas puntos excedieron el limite
establecido por los Criterios Ecologicos para la Calidad de Agua (SEDUE,
1989), que indica para fuente de abastecimiento de agua potable 0.05 mg L.
En este caso, el segundo muestreo es el que presenta concentraciones mas
elevadas, al igual que en el caso del manganeso. Sera necesario corroborar en
otros estudios si hay relacion en la presencia de ambos que justifique la

coincidencia en el comportamiento de sus concentraciones.
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Figura 18. Concentracion de plomo en agua

Zinc: Las concentraciones de zinc para todos los puntos de muestreo fueron
entre 0.07-0.20 mg L' (Figura 19), valores que fueron menores a lo que
establecen los Criterios Ecoldgicos para la Calidad de Agua (SEDUE, 1989),
que indica 5 mg L' para fuente de abastecimiento de agua potable.
Considerando criterios de otros paises para proteccion de la vida acuatica que
establecen 0.01 - 0.03 mg L™ todos los sitios rebasan dicho limite. El elemento
Zn juega un papel esencial en el metabolismo humano pero en exceso puede
ser toxico. El Zn es de vital importancia para el buen funcionamiento de mas de
200 enzimas, para la estabilizacién de ADN y la expresion de genes, y para la
transferencia de sefiales nerviosas (Singh, 2005); sin embargo, la presencia de
zinc en concentraciones mas altas retarda el crecimiento y desarrollo de
algunos organismos, al interferir con ciertos procesos metabdlicos importantes
(Prasad et al., 1999; Clearwater et al., 2002).
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Figura 19. Concentracion de zinc en agua

7.3.2. Metales pesados en sedimento

Es importante mencionar que en México no se cuenta con normas que
establezcan limites maximos permisibles para metales pesados en sedimento,
razon por la cual se recurrié a criterios internacionales que podrian contribuir a
esquemas preliminares del riesgo de contaminacion por metales en los
sedimentos superficiales (Chapman y Mann, 1999; MacDonald et al., 2000). Los
principales usos de las guias de calidad de sedimentos (SQGs) para proteccion
de la vida acuatica, propuestos por Canadian Council of Ministers of the
Environment (CCME, 2001) y National Oceanic and Atmospheric (NOAA, 2008)
son proteger la biota acuatica de los efectos nocivos asociados con
contaminantes adheridos a sedimentos, para clasificar y dar prioridad a las
areas contaminadas o productos quimicos de interés para una mejor
investigacion (Farkas et al., 2007). Entre las diversas guias SQGs desarrolladas
para sedimentos durante la ultima década, ha incrementado la importancia de la
concentracién basada en el efecto umbral (TEC) y la concentracion de efecto
probable (PEC). Las capacidades predictivas de las directrices son

particularmente eficaces para los metales pesados de prioridad (Cd, Cu, Ni, Pb
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y Zn) (MacDonald et al., 2004; NOAA, 2008). En la tabla 11 se indican las Guias
de Calidad con las cuales se compararon los valores obtenidos para determinar
la calidad de sedimentos asi como para la proteccion de la vida acuatica.

Tabla 11. Guias de calidad de sedimentos descritos en literatura

Concentracion del metal en sedimento (mg kg™ en peso seco)

Cr Cu Mn Ni Pb Zn
SQG! 37.3 35.7 35.0 123
ISQG?® 90 197.0 91.3 315
TEC3¢ 434 31.6 227 35.8 121
TEL*¢ 37.3 35.7 18.0 35.0 123
LEL®® 26.0 16.0 460 16.0 31.0 120
PEC?f 1110 149.0 48.6 128.0 459
PEL*® 90.0 197.0 36.0 91.3 315
SELS 9 1100 110.0 1100 75.0 250.0 820
21SQG: Interim sediment quality guidelines for freshwater T(CCME, 2001)
b Concentracion para efectos probables 2 (NOAA, 2008)
¢ Concentracion para efecto en umbral (Threshold effect concentration) 3 (MacDonald et al., 2000)
9 Nivel para efecto en umbral (Treshold effect level) 4(Smith et al., 1996)
¢ Nivel de efecto minimo (Lowest effect level) 5 (Persaud et al., 1993)

fConcentracion para efectos probables (probable effect concentration)
9 Nivel para efectos severos (Severe effect level)

Cromo: Existen dos posibles estados de oxidacion en suelo y sedimento:
trivalente Cr (lll) y hexavalente (VI), siendo este ultimo movible vy
extremadamente téxico (WHO, 1990). Las concentraciones obtenidas en
sedimento se presentan en la figura 20. Los puntos de muestreo S2-S8 tuvieron
concentraciones entre 22 y 80 mg kg™ (peso seco), valores que al compararlos
con la Guia de Calidad de Canada para sedimentos (Persaud et al., 1993), no
cumplen con el limite de 37.3 mg kg establecido para una buena calidad.
Ademas los puntos S3, S4, S5, S7 y S8 exceden el limite de 26.0 mg kg™ para
proteccién de la vida acuatica, concentracion maxima con la cual se podrian
presentar efectos minimos. Suresh et al., (2015), Gao y Chen (2014) trabajaron
en ambientes costeros o playas con afluencia turistica e indicaron
concentraciones superiores al limite establecido para ERM lo que permitira
observar frecuentemente efectos bioldgicos adversos, con lo cual se deduce

que los sitios en estudio tienen poca afluencia turistica.
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Cromo en sedimento
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Figura 20. Concentracion de cromo en sedimento

Las concentraciones de metales presentes en sedimento pueden describir la
presencia de estos en algun tiempo (afos). A lo largo del trayecto de los rios en
la zona de estudio se reciben descargas de aguas domesticas lo cual puede
contribuir a la presencia de este metal en los sedimentos.

Cobre: Las concentraciones de cobre en los puntos de muestreo se representan
en la figura 21, en donde se observa que las concentraciones tuvieron valores
entre 6-18 mg kg', concentraciones que se encuentran por debajo del limite
establecido en la Guia de Calidad para sedimentos de agua superficial, solo en
el sitio S9 en el primer muestreo excedio el limite establecido para una buena
calidad de sedimentos, asi como la concentracibn maxima para efectos
minimos (31.6 mg kg™'), por lo que este sitio podria indicarse como el mas
susceptibles para que la biota del lugar en un periodo determinado pueda

medirse algun tipo de efecto.
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Cobre en sedimento
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Figura 21. Concentracion de cobre en sedimento

Manganeso: Las concentraciones obtenidas de este metal en los dos muestreos
realizados se muestran en la figura 22 en donde se representan los valores
obtenidos para ambos muestreos. Considerando las guias de calidad para
sedimentos de agua dulce se pudo apreciar que todos los puntos sobrepasan la
concentracion para un nivel de efecto minimo (LEL). Los sitios S1, S3, S4, S7 y
S8 excedieron el nivel para efectos severos, para las concentraciones promedio
de manganeso del sitio S1 fueron de 17,761 £1269 mg kg™'. Es conocido que el
manganeso es un micronutriente que contribuye en la formacion de los huesos
de los seres vivos y se considera como un micronutriente, también se sabe que
puede ser un metal no muy significativo como contaminante en el medio
acuatico a ciertas concentraciones (Botello et al., 2005). No obstante, por las
actividades antropogénicas que se llevan a cabo en el sitio S1 como lo es la
extraccion de manganeso de una mina, estas concentraciones son muy altas lo
cual representa un riesgo para la biota del lugar. En el primer muestreo se
obtuvieron concentraciones bajas de manganeso en agua, mientras que
sedimento fueron demasiado elevadas, en el sitio 1, pudiendo ser debido a que
el sedimento suspendido adsorbe metales disminuyendo la concentracién en la
columna de agua (Yi et al., 2011). El manganeso esta presente en mayor
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concentracion en sedimento debido a que es fuertemente adsorbido por arcillas,
dando inicio a estructuras cristalinas, cabe recordar que una de las actividades
que se realizan es precisamente la extraccion de este metal.

Manganeso en sedimento
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Figura 22. Concentracion de manganeso en sedimento

Niquel: Las concentraciones de este metal se muestran en a figura 23, en
donde se muestra que en los sitios de muestreo del S1 al S8, el intervalo de las
concentraciones fue de 24-30 mg kg™ valores que rebasan la concentracion
recomendada de 22.7 mg kg™ para la aparicion de efectos minimos bioldgicos
(TEC). En el sitio S8 se cuantificé una concentracion promedio de 45.3 mg kg™’
valor que excedid la concentracion establecida de 36.0 mg kg™ para la aparicion
de efectos probables (PEL). En el sito S1 se obtuvo una concentracion
promedio de 13.43 mg kg™!, que de acuerdo al valor establecido de 15.9 mg kg™
para la aparicion de efectos minimos es menor y por lo tanto no representa

ningun riesgo para la biota del lugar.

Los resultados obtenidos de niquel en sedimento, concuerdan con lo obtenido
en agua, las mayores concentraciones se encuentran en el primer muestro. El

niquel como el resto de los metales estudiados se unen a los sedimentos,
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particularmente a la materia organica, sin embargo puede retornar al medio
acuatico, ello dependiendo directamente del pH y la temperatura del agua o
bien de la presencia de otros contaminantes como quelantes. Es por ello que
las concentraciones encontradas, representan un riesgo para la vida acuatica
de los sitios estudiados. Romic y Romic (2003) asi como Hawa Bibi et al.,
(2007) reportaron que las zonas antropogénica, asi como la combustion y
residuos tanto domésticos y municipales incrementen las concentraciones de
Ni.

Niquel en sedimento
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Figura 23. Concentracion de niquel en sedimento

Plomo: es uno de los elementos toxicos y potencialmente peligroso, es uno de
los mas importantes componente de las emisiones de los vehiculos
ocasionando contaminacion en aire, agua y suelo (Saeedi et al., 2009). Las
concentraciones promedio de este metal para todos los sitios de muestreo se
cuantificaron entre 29.0 a 57.7 mg kg como lo muestra la figura 24. De acuerdo
con las guias de calidad para sedimento en donde recomiendan que la
concentracién de plomo no deben ser superiores a 35.8 mg kg™, los sitios S1 al

S4 y S8 sobrepasan la concentracion recomendada ya que se cuantificaron
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concentraciones de 36 a 57 mg kg™, con dichos valores la biota del lugar podria

presentar algun efecto adverso, representando un riesgo para el ecosistema.

Plomo en sedimento
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Figura 24. Concentracion de plomo en sedimento

Zinc: En la figura 25 se muestra que las concentraciones de este metal en los
sitios de muestro S3, S4, S5 Y S8, rebasan el limite establecido en la Guia de
Calidad para sedimentos en donde se indica que la concentracion maxima para
no causar algun efecto adverso es de 123 mg kg™'. Canli y Atli, (2003) reportan
que el zinc es un metal que los peces requieren en concentraciones traza, ya
que son escenciales en el metabolismo de los organismos acuaticos, que los
toman a partir de agua, alimentos y sedimentos. Asi mismo mencionan que
altas concentraciones de metales esenciales o no esenciales en un cuerpo de
agua puede causar posibles alteraciones en el desarrollo del pez tales como

efectos en el tamafio y en la poblacion.
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Figura 25. Concentracion de zinc en sedimento

7.3.2.1. Biodisponibilidad

Las fracciones de metales en muestras de sedimento se representan en la
figura 26. Cada fracciéon (F1) metal en forma de iones intercambiables y
carbonatos, (F2) metal asociado a 6xidos de hierro y manganeso, (F3) metal
ligado a la materia organica y (F4) metal en la fase residual o litogénica, se
presentan como el porcentaje de la suma de todas las fracciones. La
especiacion de los elementos traza mostré patrones de distribucién similares
para cada sitio de muestreo. El elemento aluminio se asocia principalmente a la
fraccion residual o litogénica (28-55 %), seguido por la fraccién ligada a la
materia organica (28-48 %), la fraccion asociada a los oxidos de hierro y
manganeso (31-39 %) y finalmente la fraccibn asociado a los iones
intercambiables y carbonatos (1-3 %). Para Cu, se encontré asociado
principalmente a la fraccion residual (42-78 %)>fraccion ligada a la materia
organica (15-35 %)>metal asociado a 6xidos de Fe/Mn=metal en forma de iones

intercambiables y carbonatos (3-10 %). La asociacién mayoritaria para Mn se
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encontréo en la fase de oOxidos de Fe/Mn (20-73 %), seguida de la fase
intercambiable (10-67 %), posteriormente la fase de ligada a la materia organica
y finalmente la fase residual (1-27 %). El Ni se encontré la fase residual (34-61
%)> la fase organica/sulfuros (21-35 %)> 6xidos de Fe/Mn> intercambiables (5-
15 %).

Para el elemento Pb la fraccion mayoritaria fue la residual (39-45 %), seguida
de la fraccidn organica/sulfuros (18-37 %), fraccion oxidos Fe/Mn (13-24 %),
fraccion iones intercambiables y carbonatos (15-26 %). Finalmente para Zn la
fraccion de mayor abundancia fue la residual o litogénica (21-65 %), seguida de
la fraccion organica/sulfuros 13-43 %), 6xidos de Fe/Mn (5-15 %) y iones
intercambiables y carbonatos (6-12 %). Las particiones relativamente altas de la
fraccion intercambiable y 6xidos de Fe/Mn, son indicativos de contaminacion
antropogénica, como se indican en trabajos similares como en el Rio Latvian
(Klavins et al., 2000), Rio Louro (Filgueiras et al., 2004) o el rio Danubio (Reli¢
et al., 2005). Asi como la fraccion residual refleja condiciones geoquimicas (Bird
et al., 2005).
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Figura 26. Biodisponibilidad de metales pesados en sedimento

Comparando las concentraciones obtenidas para cada fraccion con las guias de

calidad de sedimentos (SQGs) para proteccion de la vida acuatica, propuestos

por Canadian Council of Ministers of the Environment (CCME, 2001) y la
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Administracion Nacional de Atmodsfera y Océanos (NOAA, 2008) (Tabla 11). Se
tuvo que para Cu, F1 y F2 se tuvieron valores inferiores al limite de deteccion
(<3 mg kg™), de acuerdo con MacDonald et al., (2000), en F3 se encuentran por
debajo del nivel de efectos probables y en F4 se tuvieron valores superiores
para LEL en los sitios S1-S6 y para el S9 se tuvo un valor mayor que el de la
directriz para TEL.

Para Mn los valores para S7 en la F3 excede el limite establecido para LEL,
teniendo los demas valores por debajo de este limite.

Para el elemento Ni el 36 % de las muestras indicaron valores menores que el
limite de deteccion (<4 mg kg™), el 41 % indico valores menores para LEL, el 14
% mostraron valores mayores para TEL y el 9 % de las muestras excedieron el
limite establecido para el limite de la concentracién traza para efectos probables
(TEC). Romic y Romic (2003) indicaron que actividades antropogénicas, como
la combustién, contribuyen al incremento en las concentraciones a lo largo de
los caminos. Hawa Bibi et al., (2007) reportaron que las altas concentraciones
de Ni en sedimento podrian estar relacionadas con residuos municipales y

domeésticos.

El elemento Pb para los sitios S2, S4-S7 para F1 y F2 el valor obtenido fue
menor que el limite de deteccion (<10 mg kg™'), mientras que para los demas
sitios se tuvieron concentraciones menores que el limite para LEL, para F3 el
sitio S2 tuvo valor <LD; los sitios S1, S4-S9 mostraron valores inferiores que
LEL vy el sitio S3 tuvo un valor mayor que el limite de LEL. Para F4 los sitios S2,
S4-S9 tuvieron valores inferiores al establecido para LEL y los valores para los
sitios S1 y S3 excedieron el limite para TEC.

Finalmente para el elemento Zn todas las muestras indicaron valores inferiores

al limite establecido para LEL.
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7.3.3. Metales pesados en peces

Los datos morfométricos de los peces colectados en los puntos de muestreo se

indican en la tabla 12.

Tabla 12. Datos morfométricos de los peces Xiphophorus birchmanni

Punto de Peso Longitud

muestreo  promedio (gr) promedio (cm)
S1 0.78 4.1
S2 1.22 44
S3 235 5.0
S4 1.65 48
S5 1.48 44
S6 1.76 4.0
S7 244 53
S8 1.4 4.3
S9 1.82 3.8

Zinc: Las concentraciones determinadas de metales pesados en los peces
mostraron la siguiente secuencia Zn>Pb>Mn>Ni. Papagiannis et al., (2004)
mencionaron que el limite establecido por FAO/WHO para Zn es de 100 mg kg™
en organismos acuaticos, por lo que, el punto de muestreo S4 excedié esta
recomendacion. Los valores promedio de los puntos de muestreo fueron entre
30 a 101 mg kg™, siendo el valor mas alto del punto S4 (Figura 27). El Zn es un
elemento esencial y regulado por mecanismos fisiolégicos en la mayoria de los
organismos. Sin embargo, se le asocia en altas concentraciones con riesgos a
la salud, por lo tanto es importante conocer las concentraciones en peces
debido a su posicidon en la cadena trofica (Amundsen et al., 1997). Las
concentraciones de Zn en peces se asocian con el sustrato que contiene el
alimento que posteriormente es incorporado a través del tracto digestivo (Weber
et al., 2013).
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Figura 27. Concentracién de zinc en tejido de peces

Plomo: Las concentraciones de plomo tuvieron valores entre 20 a 93 mg kg™,
quedando los puntos de muestreo en el siguiente orden:
S9<S5<S3<81<S6<S8<S54<S2<S7 (Figura 28), comparando con las
concentraciones determinadas en Oreochromis mossambicus (8.4 + 0.60 mg
kg d.w.) por Arain et al., (2008), las concentraciones determinadas en

Xiphophorus fue mayor para los peces colectados en todos los sitios.

En las figuras 28, 29 y 30 se representan las concentraciones obtenidas de Mn,
Ni y plomo, para los tres elementos se obtuvieron concentraciones superiores a
las establecidas para ingesta diaria recomendada por la Organizacion Mundial
de la Salud (WHO, 1996). Lo que nos indica que si se consume frecuentemente
los peces Xiphophorus, estariamos exponiendo la salud de la poblacién del
lugar asi mismo las concentraciones obtenidas podrian ocasionar la muerte de
los peces ocasionando disminucion de las especie endémica de los sitios en

estudio.
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Figura 28. Concentracion de manganeso en tejido de peces
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Figura 29. Concentracion de Niquel en tejido de peces
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Figura 30. Concentracion de plomo en tejido de peces

7.4. Resultados de plaguicidas
7.4.1. Herbicidas paraquat y diquat

Al obtener espectros de masas para los estandares de los herbicidas paraquat
(PQ) y diquat (DQ) se identificaron las transiciones de masas detectando asi el
lon precursor e hijo, energia de colision requerida y tiempo de retencion, los
cuales se indican en la tabla 13. Estos parametros que se integraron al método

para la deteccion de los herbicidas en muestras.
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Tabla 13. Transicion de masas para los herbicidas detectados en el UPLC

Transiciones

MS/MS Energia Tiempo

Agroquimico lon | lon Hij de de
groq Molecular on on Hijo Colisién retencién
Precursor (V) (min)
(gr gr.mol™
Paraquat 93 92.96 171.11 85.00 0.5 4.43
Diquat 183 184.07 15849 157.98 0.5 4.30

7.4.2. Herbicidas PQ y DQ en agua

En la tabla 14 se indican las respuestas obtenidas de agua, para la curva
estandar del PQ y DQ, asi como el coeficiente de determinacion del modelo (r?)
el cual es muy cercano a la unidad, por lo tanto la curva es valida. Las
concentraciones utilizadas fueron 0.01 (P1), 0.015 (P2), 0.02 (P3), 0.03 (P4),
0.05 (P5), 0.075 (P6) y 0.10 (P7) mg L. Para verificar que la recuperacion del
PQ y DQ fue efectiva se realizd por triplicado la fortificacion en muestras de
agua con dos concentraciones conocidas (15 y 50 ug L") de la curva de
calibracion. Los puntos fueron P2 y P5 (los cromatogramas se muestran en la
figura 31, que a su vez se identifican con 15F y 50F).

Tabla 14. Alturas de PQ y DQ de la curva estandar

Concentracién Altura (respuesta)

(Mg L-1) Paraquat Diquat

10 2330632 96163

15 3567051 159102

20 4322226 251336

30 5541159 390952

50 7343466 609522

75 9297571 450199

100 11981920 433434

r? 0.9953 0.9960

Las alturas correspondientes para cada punto y réplica asi como los
porcentajes de recuperacion para las concentraciones de 15 y 50 ug L se
indican en la tabla 15.
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Tabla 15. Porcentajes de recobro de muestras fortificadas

Punto de Fortificacion PQ DQ
15F 47.34 166.87
50F 96.07 61.36

Quantify Compound Report  MassLynx 4.1 SCN810

Dataset:

Last Altered:
Printed:

C:\MassLynx\Miriam.PRO\Quats2.qld

Friday, January 31, 2014 16:31:09 Central Standard Time (Mexico)
Friday, January 31, 2014 16:37:39 Central Standard Time (Mexico)
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Figura 31. Cromatogramas de PQ y DQ en muestras fortificadas
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Los criterios establecidos en las Guias para los requerimientos para el
desarrollo de métodos, indican que el porcentaje de recuperacion permitido es
entre 60-115 (AOAC, 2012), por lo que, los porcentajes obtenidos en los puntos
indicados para PQ y DQ fueron aceptables para la concentracion de 50 ug L™.
Al obtener porcentajes de recuperacion aceptables, se prosiguid con la
metodologia para muestras. Las respuestas del anadlisis de muestra en agua
fueron menores al limite de deteccién del equipo (PQ=3 pug L' y DQ= 4 ug L™).
Por lo anterior se concluye que si bien no se pudieron cuantificar
concentraciones de los herbicidas que se estudiaron, ello no descarta

completamente que no se encuentren presentes.
7.4.3. Herbicidas PQ y DQ en sedimento

Las respuestas obtenidas para PQ y DQ no permitieron obtener una linealidad
del método, actualmente no existe una metodologia propuesta para el analisis
de estos contaminantes en muestras de sedimento, sin embargo el resultado
sugiere que es necesario desarrollar una metodologia para el analisis de estos
de estos herbicidas PQ y DQ.
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7.5. Micronucleos

Una vez realizados los frotis de las células branquiales se procedid a la
identificacion de los MN en el conteo de 1,000 eritrocitos en interface utilizando un
microscopio 6ptico con aumento de 100x, aplicando los criterios descritos por
Zalacain et al., (2005) (Figura 32).

Figura 32. Identifiacién de Micronucleos en células branquiales. a) Eritrocitos

policromaticos b) Micronucleos
Los resultados individuales de fMPCE se presentan en la tabla 16, los valores
obtenidos se podrian considerar como negativos ya que la fMPCE comparando
con el control negativo reportados por Garcia-Nieto et al., (2014), Salvagi et al.,
(2011), si hubieran existido concentraciones elevadas de contaminantes se
esperaria encontrar valores para fMPCE entre 70-104.2 que son valores de un
control positivo para los elementos de Pb, Cr, Cd y Ni, (Garcia-Nieto et al., 2014;
Torres-Bugarin et al., 2007).

Tabla 16. Frecuencia de micronucleos en células branquiales

Sitio nMPCE  nPCE  supcE

S2 114 989 1.17
S3 1346 987 1.96
S5 22+5 976 2.23
S6 1645 984 1.73
S7 20+6 980 2.08
S9 1844 982 1.86
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Arkhipchuk, et al., mencionan que en presencia de Cd y Cu se presentan efectos
citotoxicos en células de varios organismos acuaticos incluidos los peces aunque
en concentraciones de (0.1 y 2.5 mg L™ no fue inducido el efecto genotdxico en
crucian carp (Carassius auratus gibelio), por lo que en los sitios de estudio que se
tuvieron concentraciones menores a 0.1 mg L', se corroboré que no son

concentraciones para ocasionar un dafo citotéxico.
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7.6. Correlacion de datos

El andlisis estadistico multivariado (correlacion de Pearson y Analisis de
componentes principales) fue utilizado para relacionar los resultados obtenidos
entre los parametros fisicoquimicos y las concentraciones de metales pesados, ya
que es una herramienta que reduce y organiza los conjuntos de datos en grupos

con caracteristicas similares sin perder informacion.

7.6.1. Correlacion de Pearson

El analisis de correlacion de Pearson se realizd utilizando el software SPSS 18.
Los valores de los coeficientes de correlacién positivas indican que los cambios
provienen de una misma fuente de contaminacién y proceso de migracién o

transformacion.
7.6.2. Correlaciéon de Pearson entre parametros fisicoquimicos

En la tabla 17 se indican los coeficientes de correlacion de Pearson entre los
parametros fisicoquimicos, las correlaciones positivas significativas que se
encontraron entre Temp con OD (r=0.49), SD con OD, CE, Alk y Dur (r=0.55, 0.99,
0.97 y 0.96), OD con CE, Alk y Dur (r=0.57, 0.58 y 0.61), CE con Alk y Dur (r=0.98
y 0.97), correlaciones que nos indican que los parametros tienen dependencia
entre si. Los resultados muestran que los sitios S1-S5, tienen temperaturas
menores, mismo comportamiento se observa en los parametros de sodlidos
disueltos, alcalinidad y dureza; de forma inversa sucede en los sitios S6-S9. Con
lo que respecta a la correlaciéon negativa al nivel de significancia P<0.01 entre pH
con Cloro (r=-0.53), en los resultados se puede apreciar que conforme el pH

aumenta los cloruros disminuyen.
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Tabla 17. Coeficientes de correlaciéon entre parametros fisicoquimicos

Temp pH SD oD CE Alk Cloro Dur Sulf
Temp 1 0.18 0.36 0.49** 0.38* 0.48* 0.19 0.42* -0.18
pH 1 0.37 0.39* 0.35 0.29 -0.53** 0.26 -0.01
SD 1 0.55**  0.99** 0.97* -0.31 0.96** 0.40*
oD 1 0.57** 0.58** 0.08 0.61** 0.48*
CE 1 0.98** -0.28 0.97**  0.40*
Alk 1 -0.22 0.98**  0.37
Clor 1 -0.17 0.12
Dur 1 0.44*
Sulf 1

Nivel de significancia ** P<0.01. Solidos disueltos. OD: Oxigeno disuelto. CE: Conductividad eléctrica. Alk;
Alcalinidad. Clor: Cloruros. Dur; Dureza. Sulf:Sulfatos

7.6.3. Correlacion de parametros fisicoquimicos con metales pesados en

agua

En la tabla 18 se indican las correlacion positiva significativa entre Cloro con CrA,
NiA (0.78, 0.67), de manera general podemos apreciar que los elementos Cr y Ni
presentan el mismo comportamiento que los cloruros disminuyen del S1 a S9, con
lo que respecta a las correlaciones negativas significativas entre los siguientes
parametros fisicoquimicos con respecto a los metales pesados Temp con PbA (r=
-0.62), pH con CuA y NiA (r= -0.65, -0.55), OD con PbA (r= -0.61), Alk con PbA (r=
-0.49), Clor con MnA y PbA (r= -0.78, -0.56) y Dur con PbA (r= -0.49), los
resultados de los parametros fisicoquimicos aumenta de S1 a S9 mientras que las

concentraciones de metales pesados en agua disminuyen de S1 a S9.
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Tabla 18. Coeficientes de correlacion entre parametros fisicoquimicos y metales pesados
en agua

AlA CrA CuA MnA NiA PbA ZnA
Temp -0.13 032 -017 -0.34 -0.14 -0.62** -0.33
pH 0.07 -0.46* -0.65* 0.41* -0.55* 0.08 -0.17
sb -029 0.01 -0.21 -009 -020 -037 -0.21
oD -0.21 027 -010 -035 0.15 -0.61* 0.14
CE -032 004 -019 -012 -017 -040* -0.20
Ak -040* 0.5 -0.11 -021 -0.12 -0.49* -0.21
Clor 001 0.78* 0.48* -0.78** 0.67** -0.56* 0.39"
Dur -042* 020 -0.10 -0.27 0.001 -0.49* -0.11
Sulf -026 0.27 0.21 -0.35 0.39* -032 0.31

Nivel de significancia ** P<0.01.

7.6.4. Correlacion de parametros fisicoquimicos con metales pesados en

sedimento

Las correlaciones positivas significativas entre los parametros fisicoquimicos con
metales pesados en sedimento fueron: Temp con NiS y ZnS (r= 0.65, 0.56) Clor
con AIS (r=0.66) y las correlaciones negativas significativas se presentaron entre
pH con MnS (r= -0.51) Sulf con PbS (r=-0.57) (Tabla 19).

Tabla 19. Coeficientes de correlacion entre parametros fisicoquimicos y metales pesados
en sedimento

AIS CrS CusS MnS NiS PbS ZnS
Temp 0.24 0.21 -0.18 -0.25  0.65* 0.07  0.56**
pH -0.36 0.36 -0.12  -0.51*  -0.21 0.07 -0.08
SD -0.14 -0.08 -0.14  -042* -0.07 -0.37  -0.11
oD 0.15 -0.09 0.39* -0.28 0.09 -0.24 0.15
CE -0.13 -0.1 -0.11 -0.43* -0.04 -0.38* -0.10
Alk -0.03 -0.06 -0.11 -0.41* 0.05 -0.40* -0.004
Clor 0.66**  -0.07 0.19 0.22 0.29 -0.15  0.39%
Dur -0.01 -0.15 -0.05 -0.36 0.01 -0.45*  -0.04
Sulf 0.14 -0.48*  0.43* -0.15 -0.33  -0.57* -0.27

Nivel de significancia ** P<0.01.
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7.6.5. Correlacion entre parametros fisicoquimicos y metales pesados en

peces

En la tabla 20 se muestran las correlacién significativas que se presentaron entre
los parametros fisicoquimicos y las concentraciones de metales pesados en
peces. Las correlacion positiva fue entre Temp con ZnP (r=0.50); y las
correlaciones negativa significativas fueron entre SD con MnP (r= -0.55), OD con
MnP (r=-0.55), CE con MnP (r=-0.57), Alk con MnP (r= -0.58) y Dur con MnP (r= -
0.60).

Tabla 20. Coeficientes de correlacion entre parametros fisicoquimicos y metales pesados
en peces

MnP NiP PbP ZnP MN
Temp -0.10 0.13 0.23 0.50**  -0.38*
pH -0.22 0.08 -0.11 -0.06 0.06
SD -0.55**  0.29 0.16 -0.13 0.29
oD -0.55**  -0.05 -0.01 0.18 -0.14
CE -0.57**  0.26 0.13 -0.12 0.27
Alk -0.58**  0.21 0.14 -0.05 0.24
Clor 0.17 0.07 0.28 0.36 -0.36
Dur  -0.60**  0.23 0.19 -0.03 0.19
Sulf -0.438* 0.23 0.22 -0.04 0.12

Nivel de significancia ** P<0.01.

7.6.6. Correlacidon de metales pesados en agua

En la tabla 21 se muestran las correlaciones entre los metales pesados en agua
las correlaciones positivas significativas fueron: AIA con MnA (r= 0.50), CrA con
NiA (r= 0.71), CuA con NiA (r=0.55), MnA con PbA (r= 0.85) y NiA con ZnA (r=
0.75); y las correlaciones negativas obtenidas fueron: AIA con CrA (r= -0.49), CrA
con MnA y PbA (r=-0.97, -0.83) y MnA con NiA (r=-0.70).
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Tabla 21. Coeficientes de correlacion entre metales pesados en agua

AlA CrA CuA MnA NiA PbA ZnA
AlA 1 -0.49** -0.24 0.50** -0.311 0.47* 0.008
CrA 1 0.47* -0.97* 0.71* -0.83** 0.20
CuA 1 -0.47* 0.55** -0.22 0.41*
MnA 1 -0.70* 0.85** -0.23
NiA 1 -0.33 0.75**
PbA 1 0.07
ZnA 1

Nivel de significancia ** P<0.01.

7.6.7. Correlacién entre metales pesados en agua y sedimento

En la tabla 22 se indican las correlaciones entre las concentraciones de metales

pesados en agua y sedimento. Las correlaciones positivas significativas fueron
entre AlA con PbS (r= 0.67), CrA con AIS y ZnS (r= 0.88, 0.61), MnA con PbS (r=
0.54), NiA con CuS (r= 0.58), PbA con PbS (r= 0.54), ZnA con CuS y MnS (r= 0.60
y 0.49); y las correlaciones negativas fueron: CrA con PbS (r= -0.55), MnA con AIS

y ZnS (r= -0.81, -0.54) PbA con AIS y ZnS (r= -0.74, -0.62).

Tabla 22. Coeficientes de correlacion entre metales pesados en agua y sedimento

AIS CrS CuS MnS NiS PbS ZnS
AlA -0.40* 0.08 -0.20 0.34 -0.20 0.67* -0.23
CrA 0.88** 0.03 0.26 -0.07 0.48* -0.55** 0.61**
CuA 0.33 -0.32 0.33 0.37 0.03 -0.17 -0.01
MnA  -0.81** 0.06 -0.28 0.10 -0.45*  0.54** -0.54**
NiA 0.48* -0.36  0.58* 0.37 0.04 -0.39* 0.09
PbA  -0.74* -0.11 -0.12 0.41* -047* 0.54* -0.62**
ZnA -0.02 -040* 0.60* 049 -0.38 -0.09 -0.34

Nivel de significancia ** P<0.01.
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7.6.8. Correlacién entre metales pesados en agua y peces

En la tabla 23 se indican los coeficiente de correlacion obtenidos entre las
concentraciones de metales pesados en agua y peces. La correlacion positiva
significativa fue AIA con MnP (r= 0.52) y la correlacién negativa fue PbA con ZnP
(r=-0.53).

Tabla 23. Coeficientes de correlacion entre metales pesados en agua y peces

MnP NiP PbP ZnP MN
AlA 0.52**  0.35 0.12 -022 -024
CrA -0.16 0.01 0.31 044* -0.13
CuA -0.08 -029 -0.05 0.08 0.14
MnA 0.19 -0.03 -0.33 -047* 0.13
NiA -0.30 -0.19 0.007 -0.005 -0.35
PbA 0.27 -0.08 -0.30 -0.53** 0.005
ZnA -038 -028 -030 -0.32 -0.38*

Nivel de significancia ** P<0.01.

7.6.9. Correlacién entre metales pesados en sedimento

Las correlaciones entre las concentraciones de los metales pesados que se
determinaron en sedimento se indican en la tabla 24. Las correlaciones positivas
significativas fueron: AIS con NiS y ZnS (r= 0.50, 0.76), CrS con ZnS (r= 0.55),
MnS con PbS (r=0.54) y NiS con ZnS (r= 0.86), lo que nos indica que las
distribucion de estos metales podrian tener en comun el mismo origen (loannides
et al., 2014); las correlaciones negativas significativas solamente se tuvo AIS con
PbS (r=-0.52)
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Tabla 24. Coeficientes de correlacion entre metales pesados en sedimento

AIS CrS CuS MnS NiS PbS ZnS
AIS 1 028 0.13 -0.17 0.50** -0.52** 0.76**

CrS 1 -0.33 -0.40* 0.31 0.04  0.55*
CuS 1 0.19 0.02 -0.13 0.02

MnS 1 -0.04 0.54** -0.29
NiS 1 0.16  0.86*
PbS 1 -0.10
ZnS 1

Nivel de significancia ** P<0.01.

7.6.10. Correlacion entre metales pesados en sedimento y peces

Las correlaciones positivas significativas que se presentaron entre las
concentraciones de metales pesados y peces fueron AIS con ZnP (r=0.54) NiS con
ZnP (r= 0.56) ZnS con ZnP (r= 0.56); y las correlaciones negativas fueron: CuS
con MnP y NiP(r=-0.54, -0.49) (Tabla 25).

Tabla 25. Coeficientes de correlacion entre metales pesados en sedimento y

peces
MnP NiP PbP ZnP MN
AIS 0.04 0.02 0.30 0.54* 0.02
crs 0.20 0.07 -0.004 0.04 0.11
Cus -0.54* -0.49* -0.40* -0.18 -0.26
MnS 0.13 -0.19 -0.10 -0.19 -0.42*
NiS 0.10 0.03 0.32 0.56** -0.33
PbS 0.37 -0.08 -0.11 -0.08 -0.39*
ZnS 0.08 0.002 0.24 0.56** -0.15

Nivel de significancia ** P<0.01.

7.6.11. Correlacion entre metales pesados en peces.

En la tabla 26 se muestran los coeficientes de correlacién obtenidos entre las
concentraciones de metales pesados en los peces, NiP con PbP (r=0.86) y PbP
con ZnP (r= 0.57).
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Tabla 26. Coeficientes de correlacion entre metales pesados peces

MnP NiP PbP ZnP MN
MnP 1 0.41* 0.46* 0.39* 0.02
NiP 1 0.86** 0.23 -0.01
PbP 1 0.57** -0.02
ZnP 1 -0.07
MN 1

Nivel de significancia ** P<0.01.

7.7. Analisis de componentes principales

En términos simples el ACP es una técnica de reduccion de datos mediante la
generacion de nuevas variables (componentes o factores) que son calculados a
partir de combinaciones lineales de las variables originales. El primer componente
principal, representa la mayor variabilidad de los datos y puede haber un numero
infinito de nuevos factores, que cada uno representa una menor variabilidad de los
datos al anterior (Webster, 2001). En la tabla 27 se presentan los valores propios
para cada componente, el porcentaje de la varianza y el porcentaje acumulativo de
la varianza, en donde los primeros tres componentes extraidos fueron
conservados ya que tuvieron un valor propio total mayor a 1, criterio propuesto por

Kaiser, (1958). Los 3 primeros componentes explican el 65 % de la varianza total.

Tabla 27. Valores del porcentaje de la varianza y porcentaje acumulativo de la
varianza para el analisis factorial.

Varianza total explicada

Componente Autovalores iniciales
Total % de la varianza % acumulado
1 7.52 26.85 26.85
2 6.04 21.58 48.43
3 4.76 16.99 65.42

ACP ha sido aplicado para indicar si la procedencia de los metales pesados es de

origen litogénico o antropogénico (Zheng et al., 2008; Sun et al., 2010; Yi et al.,
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2011). Las cargas factoriales correlacionan los componentes con las variables,
que representan la informacibn mas importantes sobre el que se basa la
interpretacion de los componentes. En la tabla 28 se muestran cargas para los 3
primeros componentes rotados, utilizando el método de rotacion varimax de
Kaiser; donde son aplicados los criterios de fuerte, moderada y débil al referirse al
valor absoluto al componente de carga >0.75, 0.75-0.5 y 0.5 respectivamente (Wu
etal., 2014).

De acuerdo con estos criterios, los elementos que tienen una mayor carga factorial
para el componente 1 son: Al, Zn y Ni en sedimento asi como Cr en agua,
seguido de temperatura, cloruros y Zn en peces; para el componente 2, los
parametros que presentan un fuerte carga son: Alk, Dur, SD, CE; los que
presentan una moderada carga son: OD y MnP Figura 33. Estos resultados
indicaron que podrian tener el mismo origen antropogénico los elementos del

componente 1.

Tabla 28. Matriz de componentes rotados

Matriz de componentes rotados

Componente Componente
1 2 3 1 2 3
AIS 0.90 -0.13 0.14 Dur 0.07 0.97 0.04
ZnS 0.89 -0.09 -0.24 MnP 0.03 -0.64 -0.41
CrA 0.87 0.10 0.31 NiP 0.01 0.16 -0.06
NiS 0.76 0.03 -0.37 MnA -0.84 -0.19 -0.36
Clor 0.66 -0.24 042 PbA -0.83 -0.44 -0.16
ZnP 0.68 -0.06 -0.19 AlA -0.41 -0.39 -0.02
Temp 0.57 0.47 -0.27 PbS -0.33 -0.33 -0.33
NiA 0.38 -0.08 0.72 pH -0.26 0.28 -0.03
PbP 0.33 0.11 -0.08 MnS -0.24 -0.32 0.18
CrS 0.32 -0.23 -0.41 MN -0.18 0.14 -0.35
CuA 0.24 -0.10 0.21 ZnA -0.13 -0.13 0.83
oD 0.27 0.63 0.43 SD -0.08 0.96 -0.05
CuS 0.11 -0.02 0.69 CE -0.05 0.97 -0.04
Alk 0.07 0.98 -0.08 Sulf -0.02 0.42 0.68
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8. Conclusiones

Los parametros fisicos y quimicos evaluados indican que en los sitios de los
cuerpos de agua estudiados, las actividades antropogénicas aun no tienen un

impacto relevante.

Los tres rios analizados muestran pH elevado, sin embargo los valores
encontrados son congruentes con los suelos de la zona, donde predomina el suelo

calcareo.

Los parametros de pH y temperatura son muy relevantes debido a que las
variaciones de éstos ya sea de manera natural o antropogénica, pueden inducir la
variabilidad de los parametros como oxigeno disuelto, alcalinidad y dureza, entre
otros.

Se cuantificaron concentraciones de Al, Cr, Mn, Ni y Pb superiores a los limites
establecidos por los Criterios Ecolégicos para la calidad de agua, para uso como
fuente de abastecimiento para agua potable, asi como para proteccion de la vida

acuatica.

Los resultados indicaron la presencia iones intercambiables y carbonatos de Mn,
Niy Pb (F1), lo que representa un riesgo de contaminacién debido a la liberacion
de metales al agua bajo condiciones naturales, sin embargo aunque las
concentraciones de los elementos mencionados no son altas para causar un
efecto agudo, es importante recordar que dichos elementos podrian

bioacumularse y biomagnificarse.

Las concentraciones de los metales analizados en peces Xiphophorus birchmanni,
malinche y peces hibridos en algunos casos exceden limites establecidos para
ingesta diaria recomendada.

No se detectaron concentraciones de los herbicidas paraquat y diquat analizados

en muestras de agua y sedimento.
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El analisis de micronucleos indica que no existe dafio genotipico de los peces
derivado de las concentraciones de los metales estudiados.

Este trabajo es el primer estudio realizado en rios de la Huasteca Hidalguense, lo
cual constituye el fundamento para la toma de decisiones cientificas, sociales y
normativas en relacion a la conservacion de la calidad de los rios y de la biota

acuatica endémica de la zona de estudio.
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